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Das Dreistoffsystem Silber-Kupfer-Phosphor 


Von H. Moser, Kk. W, FrOutIcH und E. Raup 
Mit 14 Figuren im Text 

Die wachsende Erkenntnis von der Schiadlichkeit des Sauer- 
stoffs in Kupferlegierungen hat die zunehmende Anwendung von 
Desoxydationsmitteln im Gefolge gehabt. In der Silberwaren- 
industrie beginnt sich Ierfiir namentlhch Phosphorkupfer einzu- 
birgern. Diese Tatsache bot Veranlassung zur Untersuchung des 
vorliegenden Systems, um so mehr, als sich bei der Weiterverarbei- 
tung von Silber—Kupferlegierungen, die mit Phosphorkupfer des- 
oxydiert wurden, haufig Fehlerschemungen bemerkbar machten, fur 
die bislang keine Erklirung gegeben werden konnte. 

Von den drei zugehérigen biniren Systemen ist das Silber- 
Kupferdiagramm vollstaéndig untersucht und bis in die neueste Zeit 
auch in Einzelheiten erginzt und nachgeprift worden (FrRrepricn 
und Lerovux!), Leroux und Ravs*), Smire und Linpiier*) u. a. m.). 
Die Legierungsreihen zwischen Kupfer und Phosphor sind am grund- 
lichsten von Hryn und Bavsgr’) untersucht worden, allerdings nur bis 
zu Phosphorgehalten von etwa 15°/). Am wenigsten durchforscht ist 
bislang das System Silber—Phosphor; abgesehen von unsicheren Angaben 
ilterer Autoren existiert hier nur die Untersuchung von HaraLpsen 
und Binrz°’), vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Bunsengesell- 
schaft 1931 in Wien. Die beiden letztgenannten Systeme wurden, soweit 
nach metallographischen Methoden angingig, nachgepruft bzw. ergiinzt. 

Die Aufstellung des ternairen Diagramms erfolgte hauptsachlich auf Grund 
thermoanalytischer und mikroskopischer Untersuchung. Ausygangsmaterial waren 
reinstes Silber, durch Reduktion von Chlorsilber gewonnen, Elektrolytkupfer und 


roter Phosphor mit einem Gehalt von 99,9°,, P. Meistens wurde als Vorlegieruny 
ein rund 30°/,iges Phosphorkupfer verwendet, das durch Uberleiten von Phos- 


1) Frrepricnw u. J. A. A. Leroux, Metallurgie 4, 297. 

*) J. A. A. Leroux u. E. Raus, Z. anorg. u. allg. Chem, 178, 257. 

3) Smiru u. Linpuier, Amer, Inst. Min.-Met. Eng. Techn, Publ. 433, 1. 

4) Heyn u. Baver, Z. anorg. Chem, 52, 129; Granger, Ann. chim, 
phys. 14, 5. 

°) HARALDSEN u. Bitz, Z. Elektrochem, 37, 502. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 20s. 15 
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phordampf tber dunkelrotgliihendes Kupfer hergestellt war. Zur Durchfiihru: 
der Thermoanalysen wurden Legierungsproben von meist 20g im_ Kohlero| 
unter sorgfaltig gereinigtem Wasserstoff erschmolzen (Heraeusofen). Die Au 
nahme der c, /-Kurven erfolgte bei einer durchschnittlichen Abkiihlungsgeschwi: 
digkeit von 25°) min. Die nach dem Erstarren erhaltenen Reguli bzw. die dure 
Abschrecken der Schmelzen entstandenen Granalien wurden je zur Halft 
analysiert, zur anderen Halfte zur mikroskopischen Beobachtung verwende' 
Als Atzmittel, soweit solche tiberhaupt erforderlich waren, dienten verdiinn: 
Losunven von Chromsdure oder Kaliumeyanid. 

a) Das binéire System Cu-P. Die Angaben von HrEyN un 
Bauer uber die Legierungen zwischen Kupfer und Phosphor wurde: 
in der Mehrzahl bestitigt gefunden, insbesondere die Existenz di 
Verbindung Cu,P, die mit metallischem Kupfer im Gewichts 
verhiltnis 59:41 eine eutektische Schmelze bildet, die bei TO7® er 
starrt. Stark abweichend von ilteren Autoren geben Hkryn_ und 
Bauer fir das 3-Kupferphosphid einen Schmelzpunkt von 1022° 
an: in guter Ubereinstimmung hiermit wurde dieser Punkt bei 
unserer Untersuchung bei 1023° gefunden. 

Heyn und Baver erhitzten die Verbindung Cu,P unter emer 
Holzkohlendecke 2 Stunden auf 1100° und fanden den Phosphor- 
vehalt nachher unveriindert. Tatsichlich wird jedoch von der Ver- 
bindung schon merklich Phosphordampf abgegeben, wenn man nicht 
im ruhenden, sondern im strOémenden Gas erhitzt. Z. B. sank nach 
einstiindigem Uberleiten von Wasserstoff oder Stickstoff bei 1000° 
das Atomverhiltnis Cu: P auf 2,.90:1, und im Sehliffbild der so 
behandelten Verbindung sah man nunmehr die groben Cu,P- 
Kristallite von breiten Biindern Kutektikums (Cu,P + Cu) umgeben, 
wiihrend sie vor dem Erhitzen vollkommen homogen aufgebaut war. 
Metallisches Kupfer nimmt bei 900° bis zu 0,160°/) P in feste Losung 
auf (mach Heyn und Bauer 0,175%/,); bei 660° ist das Losungs- 
vermoégen auf 0,122, P gesunken. Die Abgrenzungslinie zwischen 
homogenem und heterogenem Feld verliuft auf der kupferreichen 
Seite also schwach abgeschriigt. Die Bestimmung der Mischkristall- 
hildung erfolgte durch abwechselndes Tempern und Kaltverformen 
der betreffenden Sticke und anschlieBende mikroskopische Analyse. 
Zur endgiltigen Konzentrationseinstellung waren ziemlich lange Gluh- 
dauern bei 900° 15 Stunden — erforderlich, andernfalls zeigten die 
Schliffbilder nach dem Atzen mit Kupferammonchlorid  reichliches 
Auftreten von Sehichtkristallen, abnlich denen, wie sie von VoGEL 
und PocuEr!) im System Kupfer—Sauerstoff erhalten wurden (Fig. 1). 


') Vocen u. Pocner, Z. Metallk. 21, 333. 
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Kine feste Loésung von Kupfer in 3-Kupferphosphid wurde 
jicht beobachtet. Fir die Existenz der von Heyn und Baver ver- 
nuteten Verbindung Cu;P, konnte keinerlei Anhaltspunkt gewonnen 
werden. Da sich mertiber wie tberhaupt uber die Zusammensetzung 
von Phosphiden mit héheren Phosphorgehalten nur durch Dampf- 
druckmessungen eime sichere Entscheidung treffen lassen dirfte, 
haben wir auf eine genauere Untersuchung verzichtet und lediglhich 
einige hochphosphorhaltige Kupferlegierungen dargestellt. Die Her- 
stellung erfolgt  zweckmiabBig 
durch Erhitzen von © stark 
durchoxydierten Kupferstiick- 
chen, oder auch von _ feinver- 
teiltem, elektrolytisch herge- 
stelltem Kupferpulver in Phos- 
phordampf. Bis zu Phosphor- 
gehalten von etwa 26°/,) er- 
wiesen sich diese Legierungen 


vor dem Mikroskop als voll- 





kommen homogen aufgebaut: 


, , Fig. | 

» Farbe ist von der des Cu.P : | 
vhre Farbe 1s ” ler les ( 13] Cu mit 0,160°,) P, langsam abgekihlt. 
nicht zu unterscheiden. Kin Atzung. Kupferammonchlorid. mw) 


Phosphorkupfer mit 34°, P 

(Atomverhaltnis Cu: P 1:1), das als harter, spréder, aber ziem- 
lich dichter Stoff erhalten wurde, lie’ dagegen im Schliffbild einen 
heller und eimen dunkler gefiirbten Bestandteil erkennen, von 
denen letzterer mit fortschreitender Phosphorierung liings den WKorn- 
grenzen vorzudringen scheint. Es gelingt ohne Anwendung be- 
sonderen Druckes 40—50°/, Phosphor an Kupfer zu binden; die 
brocklig-lockere Beschaffenheit der entstehenden Reaktionsprodukte 
gestattet keime mikroskopische Untersuchung der Struktur mehr. 

b) Das binare System Ag—P. Haratpsen und Bivrz stellten 
in diesem System mit Hilfe der Tensionsanalyse die Existenz nur 
der beiden Verbindungen AgP, und AgP, fest, die beide im ‘Tempe- 
raturbereich von 400—500° schon betriichtliche Phosphordampf- 
drucke besitzen und sich bei héherer ‘emperatur, wie auch durch 
unsere Untersuchungen bestitigt wurde, vollstindig zersetzen. So- 
weit bei den im folgenden beschriebenen Legierungen die beiden 
Komponenten Silber und Silberphosphid nebeneinander auftreten, 
durfte es sich wohl stets um das Diphosphid, als dasjenige mit dem 
niederen Zersetzungsdruck, handeln. 


15* 
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PeLLeTier beobachtete zuerst, dab sich in’ geschmolzene: 
Silber Phosphor auflosen labt, den es beim Erstarren kraftig wied 
ausstobt ein Vorgang, der sich in Parallele zum Spratzen di 
Silbers nach Sauerstoffaufnahme setzen laBt. In der Tat geschieh 
dieses WiederausstoBen des gelésten Phosphors im Moment der E) 
starrung fuberst energisch. Libt man die Erstarrung innerhal| 
i—-2 Minuten verlaufen, so bleibt stets weniger als 0,19, P in 
Regulus gebunden zuruck. Aber auch bei intensivster Abschreckun, 
der mit Phosphor ubersiittigten Schmelze gelingt es nicht, mehr al 
hochstens O,4-—-0,5%) P als Silberphosphid gebunden zu_ erhalten. 
Die dureh die Abschreckung entstehenden Granalien sind sely 
briichig, porés und riechen stark nach Phosphor. Durch EingieBen 
einer sauerstoffgesiittigten Silberschmelze entstehen dhnlich aus- 
sehende Granalien, 

Die quantitative Bestimmung der Loslichkeit des Phosphors im 
Silber geschah folgendermaBen: In die Schmelze wurde so lange 
vorsichtig in kleinen Anteilen roter Phosphor eingerihrt, bis offen- 
sichtlich keine weitere Aufnahme mehr erfolgte. Die Schmelze wurde 
einige Minuten bei 960° stehen gelassen und dann mit etwas Kupfer 
versetzt, hierauf erkalten gelassen. Durch Analyse wurde die Menge 
des nunmehr mit dem Kupfer festverbundenen, urspriinglich im Silber 
allem celost Lewesenen Phosphors ermittelt. Als Mittel aus vier 
derartigen Versuchen ergab sich, daf flussiges Silber bei Atmo- 
sphirendruck und 960° 1,45°/) Phosphor aufzulésen vermag. Auch 
unter diesen Bedingungen besitzt die Schmelze noch eime merkliche 
Phosphordampfspannung, denn bei lingerem Stehenlassen nimmet ihr 
Phosphorgehalt langsam, aber deutlich ab. Das Vermdégen, Misch- 
kristalle zu bilden, ist zwischen Silber und Phosphor iuBerst gering. 
Silberstiicke mit 0,026°/, Po (~0,05°/, AgP,) lassen mikroskopiseh 
auch nach langer Temperaturbehandlung noch Eimschlisse von 
Silberphosphid erkennen. Beim Behandeln von kompakten Silber- 
stickehen bei geeigneten Temperaturen mit Phosphordampf erfolgt 
die Phosphorierung nur oberflichlich und vermag fast gar nicht ins 
Innere des Silbers vorzuschreiten (in 33 Stunden bei 450° rund 
O.)mm). Im Sehliffbild sieht Silberdiphosphid etwas dunkler aus 
als 3-hKupferphosphid, namentlich nach vorhergehender Atzung mit 
Cyankah, 

Fig. 2 gibt einen Teil des Schmelzdiagramms des Systems Ag—P 
wieder, der durch thermisehe Analyse eimiger Schmelzen im zu- 


veschmolzenen, evakuierten Porzellanrohr gewonnen wurde, In 
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solchen Rohren leBen sich nur geringprozentige Legierungen  er- 
schmelzen, da sie bei héheren Phosphorgehalten und hoherer Tempe- 


ratur meist durch inneren Uberdruck zertrummert wurden. line 


rwe P 








Euteh — tikum 


-” 70 100 Li, 200 
ep! 7 











Fig. 2. Teilschmelzdiagramm der Legierungsreihe Ag AgP 


Silberschmelze mit einem Phosphorgehalt von 0,96—1,00°, erstarrt 
ber 877—879° eutektiseh ; dieser Zusammensetzung entspricht eme 





Konzentration von 2,7°/, AgP,. 
Fig. 3 zeigt das ‘saaialings einer _¢ ee 
eutektischen Legierung, die bet re 
° , ’ 
890° in Wasser ausgegossen wy 
< sy 1 Rew, 
wurde. m?. 2 8 > ‘pie 
° . ° Ve f , % g p * y * Ae 
In eigen wenigen Fallen me Aa 
gelang es, im zugeschmolzenen nf) 8 
. . . “~ 
Vakuumrohr Legierungen mit ° “te 
° NS Ph a” 
zwei und mehr Prozent Phos- a 
—e) Y - p 
phor zu erschmelzen und _ er- TN eet 
starren zu lassen.  Hierbei 
schieden sich zwei Schichten — Fig. 3. Binares Eutektikum Ag-AgP, 
aus: eine untere, silberweibe (0,979, P). Abgeschreckt. 125 


von metallischem Habitus und 

eine obere, grauschwarze Schicht von brécklig-lockerer Beschaffen- 
heit. Letzterer war ein spezifisch fauliger Geruch eigentumlich, 
der, durchaus verschieden vom Geruch des weiben Phosphors, 
des 6fteren bei der Bildung hoéherhaltiger Silberphosphide beob- 
achtet wurde. Leider durchsetzten die beiden Schichten emander 
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zu sehr, als dab eine brauchbare Analyse davon hitte angefertig 
werden konnen; der ungefihre Phosphorgehalt der oberen Schich 
betrug 18—-20°,, das entspriche rund 54°/, Silberdiphosphid. 

Diese Versuche lassen darauf schlieBen, daB beim Schmelze: 
hoherphosphorhaltiger Silberlegierungen im geschlossenen Rohr zw: 
mitemander nicht mischbare Flissigkeiten entstehen, die bei de 
Abkuhlung auf einer Monotektikalen unter Bildung eines phosphid 
reichen Mischkristalls und emer silberreichen Schmelze mitemande; 
reagieren. Auf der rechten Seite der Fig. 2 sind diese Verhaltniss: 





mit gestrichelten Kurven angedeutet, wobei die Abmessungen als 
nicht beobachtet - willkirlich gewihlt wurden; fiir normalen 


Atmosphirendruck hat diese Seite des Diagramms natirlich kein 
Gultigkeit mehr. Mit der Entmischung der  phosphorreicheren 
Schmelzen steht in ursichlichem Zusammenhang, dah die Auf- 
losungen von Phosphor in flissigem Silber bis zu einem gewissen 
Grenzbetrage stabil sind (1,45°%,, vgl oben). Durch den Losungs- 
vorgang und die damit verbundene Verdiinnung des Silberdiphos- 
phids wird dessen Dissoziationsdruck soweit vermindert, da es 
einige Zeit unzersetzt zu existieren vermag. Bei Zugabe von noch 
mehr Phosphor wurde es zur Ausbildung einer zweiten, phosphid- 
reichen Flissigkeit kommen, in der die Verdiinnung so unbedeutend 
wire, dali es sich sehr schnell wieder zersetzen miBte. 

Leitet man bei 470—480° Phosphordampf durch ein mit Silber- 
pulver gefulltes Glasrohr, so sintern die sich bildenden Phosphide zu 
einem sproden Stibchen zusammen. Diese Stibchen lassen sich 
nach Auskochen mit Kanadabalsam anschleifen und mikroskopisch 
untersuchen. Ein Phosphid mit einem Gehalt von 39,7°/, P (Atom- 
verhiltnis Ag: P= 1:2,8) zeigt im Sehliffbild durchaus homo- 
genes Aussehen, so dab auf weitgehende Mischkristallbildung 


zwischen AgP, und AgP, geschlossen werden mub. 


Ternare Legierungen 
a) Legierungen mit dem Atomverhaltnis Cu: P =3:1 


Bei den grundverschiedenen  Stabilitétsverhaltnissen bein 
Kupferphosphid einerseits und bei den Silberphosphiden anderer- 
seits war anzunehmen, daf bei héherer Temperatur ein Zusatz von 
Phosphor zu Silberkupfergemischen solange ausschheBlich zur Bildung 
von Cu,P verbraucht wird, als metallisches Kupfer vorhanden ist. 
Das ist in der Tat der Falk-und da mithin 3-Kupferphosphid in 


unserem System als selbstindige, stabile Komponente auftritt, so 
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wurde zuniichst dessen Legierungsreihe mit Silber, also in Abwesen- 
neit metallischen Kupfers, untersucht. 

Festes Silber besitzt kein nachweisbares Losungsvermoégen fir 
Cu,P; dagegen wurde beobachtet, dab Cu,P zwischen S00 und 900° 
rund 0,3°/, Silber in den Mischkristall aufzunehmen vermag. 























aes 
1000+ 
:| 
900 
800 
700 75 50 25 ae 





% Ag 
Fig. 4. Der quasibinare Schnitt Ag-Cu,P 


Mit Hilfe der Thermoanalyse wurde das in Fig. 4 wiedergegebene, 
einfach aufgebaute Schmelzdiagramm des quasibiniren Schnittes 
Ag—Cu,P aufgezeichnet. Es ge- 
nort zu dem selteneren ‘Typ der 
Schaubilder, bei denen die Li- 
quidusiste zur Kutektikalen hin 
vekriimmt sind. Das Schmelz- 
punktsminiumm heat bei 
796—797°, die zugehodrige eutek- 
tische Konzentration ist 46,2°/) 
Ag, 46,8°/, Cu, 7,59, P; d.1. 


53,89, Cu,P. Fig. 5 gibt das 





charakteristische ‘Tupfengefuge 

einer innerhalb 2 Minuten ab-_ Fig. 5. Binadres Eutektikum Ag-Cu,P 
vekiihiten eutektisehen Legie- 

rung wieder. Alle Schmelzen, cie viel Cu,P enthalten, besitzen eine 
auffallend hohe innere Reibung; ihre Dickflissigkeit erinnert emige 20° 
liber dem Schmelzpunkt geradezu an ‘Teer. Die Kristallisation der- 
artig ziiher Schmelzen vollzieht sich darum hiufig unregelmabig und 
mit starken Unterkiihlungserscheinungen. Als besonders charakte- 
ristisches Beispiel hierfiir sei die Abkihlungskurve in Fig. 6 wieder- 
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cegeben,. ber der die Temperatur der Primiirausscheidung sogar um 3 
trefer hegend vefunden wurde als die der eutektischen kerstarrune 
Die Legierungen mi 





bis zu 15—20°%, Cuy] 


795° sind, je nach der ther 


“+ ‘ 
| \ i f mischen Vorbehandlune 
. noch leidheh walz- un 
hey Bie hiimmerbar. 


798° 














Q 
S 
~~ . . 
K 1) Legierungen mit 
Zeit > ; 
~— i) dem <Atomverhaltnis 
Fig. 6. Abkithlunygskurve aus dem Schnitt 


Cu: P>8:] 


Diese Legierungen ge- 


Ag—Cu,P 


horen emem Gebiet an, das, fiir sich als abgeschlossenes ternires 
Svstem mit den 8 Komponenten Ag, Cu und Cu,P_ betrachtet, 
von drei Binirsystemen mit je emem Eutektikum begrenzt wird. 
Durch Berechnung aus mehreren dargestellten Schnittschaubildern, 
unterstitzt dureh mikroskopische Beobachtung, wurde zuniichst 
der Sehnittpunkt dieser drei binairen Eutektikaten aufgesucht. 
kis zeigte sich, daB die Lage dieses ternir eutektischen Punktes 
nicht genau definiert ist, sondern praktisch innerhalb eines 
kleinen Konzentrationsfeldes schwankt. Als ternir eutektische Kon- 
zentration wurde im Mittel gefunden: 17,9°/, Ag, 30,4°/, Cu und 
51,7, Cu,P (entsprechend 7,2°/, P). Von diesen Konzentrationen 
kéonnen Abweichungen bis zu 1°/, vorkommen, ohne daB das rein 
eutektische Gefiige der betreffenden Legierung verloren ginge oder 
auf der Abkihlungskurve dem eutektischen Horizontalverlauf eime 
Verzégerung vorhergeht. Ein starkes Saigerungsbestreben sowie die 
Ziihflissigkeit der Schmelze, die eimen raschen Konzentrations- 
ausgleich hemmt, fiihren bei diesen Legierungen leicht zu eimer voll- 
stiindigen Verzerrung des der eigentlichen Gleichgewichtslage ent- 
sprechenden Gefiigebildes; aus diesem Grunde wurden die zur mikro- 
skopischen Untersuchung bestimmten Schmelzen meist in einem 
rotierenden Ofen abgekuhlt. 

Die terniir eutektische Temperatur betrigt 646° + 1° (Mittel 
aus 51 Bestimmungen). Fig. 7 zeigt die Lamellentextur des terniren 
Kutektikums aus einer innerhalb 1 Minute abgekihlten Schmelze; 
durch Anlassen einer ausgegossenen und stark verformten Legierung 
erhilt man ein Gefiige wie 4 Fig. 8. Das Eutektikum besitzt eine 


ziemlich hohe Einformungsgeschwindigkeit. 
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Fig. 9 ist die Projektion des Raumdiagramms Ag-Cu-Cu,P auf 


die Ki bene: wobel die ceringe Mischkristallbildung unberucksichtiet 





Fiy. 7. Ternares Eutektikum Cu—Ag Fig. 8. Ternires Eutektikum Cu—Ag 
Cu,O. Langsam abgekiihlt. x S00 Cu.P. Rekristallisationsgefiige. >» 280 


blieb; einige Isothermen sind ihrem ungefiihren Verlauf nach ein- 
cezeichnet. Die drei biniren Eutektikalen verlaufen auch in der 
Aufsicht leicht gekriimmt; die sich zum terniiren eutektischen Punkt 


Cu; pP 
a 


P ‘ 
\ 





of 
ry ~\ 





, 


Fig. 9. Diagramm des ternaren Teilsystems Ag-Cu—Cu,P 


niedersenkenden Grenzflichen beginnender Erstarrung sind teils 
konvex, teils konkav gewolbt, da ja die ihren Aufbau bedingenden 
siniirsysteme auch Liquidusiste von beiderlei Kriimmungssinn auf- 


weisen. Genaueres uber die einzelnen Phasen der Erstarrung der 
terniren Schmelzen la4Bt sich aus den Schaubildern Fig. 10, 11, 12 
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entnehmen, die emer Auswahl der untersuchten Parallelschnitte ent- 


sprechen. 
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Fig. 10. Ternires Teilsystem Ag—Cu—Cu,P: 
Parallelschnitt bei konstant 10°, Ag 
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Fig. ll. Ternaires Teilsystem Ag-Cu-Cu,P: 
Parallelschnitt bei konstant 25°), Cu (als Metall) 


Mit Hilfe von Temperversuchen wurde nachgeprift, ob das 
Existenzgebiet der schon bestehenden biniiren Mischkristallbildung 


durch Hinzutreten der dritten Komponente erweitert oder ein- 
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geschrinkt wirde. Das Ergebnis war, daB in keiner der drei System- 
ecken eine solche Anderung beobachtet wurde, so daB sich die Kon- 
zentration der terniren Mischkristalle durch einfache Addition der 
den Binirsystemen entsprechenden Gehalte ergibt. In Silber Kupfer- 
legierungen, die nur soviel 3-Kupferphosphid enthalten, daB es vom 





5 

















i 
600°. - a, 





". 20 0 » 60 80 100 
Ag > Cu 


Fig. 12. Ternares Teilsystem Ag -Cu—Cu,P: 
Parallelschnitt bei konstant 11%, Cu,P (= 1,55°, P) 


vorhandenen Kupfer restlos in den Mischkristall aufgenommen wird, 
also nicht als selbstindige Phase auftritt, wird selbst dureh diesen 
geringen Phosphorgehalt eine merkliche Sehmelzpunktsermedriguny 
hervorgerufen. Das reine Silber” Kupfer-lKutektikum scehmilzt bei 779°; 


setzt man hierzu 0,027°/, Phosphor, so legt der eutektische Punkt 
bereits 8° tiefer, bei 7719: dabei bleibt das Gefiigebild der neuen 


Legierung unveriindert binir-eutektisch. 


¢) Legierungen mit dem Atomverhiltnis Cu: P< 3:1 


In allen diesen Legierungen tritt IKupfer nicht mehr als 
metallische Phase auf. Aller Phosphor, den sie uber das zur Bildung 
von 3-Kupferphosphid erforderliche MaB hinaus enthalten, kann ent- 
weder zur Bildung eines hoherprozentigen Kupferphosphids Ver- 


braucht werden, oder aber als Silberphosphid gebunden sein. [vs 
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wurde festgestellt, dab die im flussigen System Ag—-AgP, vorhandene 
Mischungslucke (vel. oben) durch gleichzeitige Anwesenheit von 
Cu.P erheblich eimgeschrinkt, vielleicht sogar ganz beseitigt wird. 
\us diesem Grunde war es moglich, im terniren System gréBere 
Vengen Silberdiphosphid in der Schmelze ZU stabilisieren als inh 
binaren System Ag-AgP,, da ja durch die weitergehende Auflésung 
und Verdunnung seine Zersetzungsgeschwindigkeit entsprechend mel 
herabgesetzt wurde. Dadurch, daB sich die fliissige Phase im ternidren 
Genusch bis in ein Temperaturgebiet unter 750° herunter erstreckt, 
also um uber 150° tiefer als ber den remen Silber Phosph rlegierunge nh, 
wird diese Stabilisierung naturlich noch besonders begunstigt. 

Ber scharferAbschreckung von geschmolzenem 3-hkupferphosphid, 
dem 2—3°/, Silber und etwas elementarer Phosphor zulegiert waren, 
erhilt man emen homogen aufgebauten Mischkristall, bestehend aus 
Cu,P + AgP,. Ist die Absehreckung unzuliinglich, oder tempert 
man den Mischkristall ei bis zwei Stunden ber 350—400°, so zer- 
fillt er unter Entwicklung emer 
martensitischen Struktur = zu 
einem Gemenge von hellem 
(Cu,P) und dunklem (AgP,) 
Phosphid. Das Segregat erlel- 
det ber noch langerer Glih- 
behandlung Verfinderungen 
(Fig. 13): das Silberdiphosphid 
wandert zu den WKorngrenzen 
hin, indem es cleichzeitig ZAer- 





fall in metallisches Silber und 
Fig. 13. Durch Glihbehandlung aus dem Phosphor erleidet. Im Endzu- 
Cu,P-Mischkristall sich ausscheidendes — stand zeigt das Gefiigebild groBe 
und weiterhin zerfallendes AgP,. 560 hellgraue — Kupferphosphidkri- 
stallite, umgeben von_ breiten 
Polvederlinien freien Silbers; an vielen Stellen sind vorher nicht vor- 
handene Hohlriume und Poren zu beobachten, die vermutlich durch 
den Zerfall des Silberdiphosphids bzw. eine damit verbundene 
Volumverminderung verursacht sind. — Die Verbindung AgP, 
scheint mithin auch im festen Zustand durch Bindung in einen 
Mischkristall stabilisiert zu werden. 
Die homogene Schmelze der Legierungen mit dem Atomverhalt- 


nis Cu: P < 3:1 erstarrt ber 703°. (+ 3°) unter Bildung eimes ter- 


niiren Eutektikums von folgender Zusammensetzung: 
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Cu 35.8 Ag 53.4 P 10.7 
d. i. umgerechnet: 


Cu,P 41,6 Ag 44.9 AgP, 13,4°/,. 


Die eutektische Zusammensetzung wurde ermittelt dureh Ana- 
lvse von Regul, deren Gefiige unter dem Mikroskop als rein eutek- 
tisch (Fig. 14) festgestellt wor- 
den war. Nach einiger Ubung 
gelang es solche Reguli zu er- 
halten, wenn man die Schmelzen 
einige Minuten dicht uber dem 
eutektischen Punkt temperte, 
die Primiirausscheidungen = zu 
Boden saigern heb, die Rest- 
schmelze ,abpreBte™ und schnell 
erstarren lie. 





Das stindige Abbrennen 
von Phosphor wahrend der ther- — Fig. 14. Ternareg Eutektikum Ag Cu,P 
mischen Analysen und die da-  AgP.- Bei 715° abgeschreckt, GOV 
raus folgende stindige Konzen- 
trationsverinderung verhinderte die Untersuchung von Parallel- oder 
Eckenschnitten in diesem terniren Teilgebiet: aus dem = gleichen 
Grunde, und weil sie metallographisch meht mehr von Interesse 


war, wurde auch auf die Untersuchung der phosphorreichen lecke 





des Dreistoffsvstems verzichtet. Untersuchungen uber die Veriinde- 
rung der mechanischen Eigenschaften der Silber-WKupferlegierungen 


durch Zulegieren von Phosphiden sind noch im Gange. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstutzung der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft angefertigt, der wir hierfur herz- 
lich danken moéchten. Der Firma Ed. Muller, Olpe i. W., sind wir 


fiir Uberlassung von Phosphorkupfer zu Dank verpflichtet. 


Schwibisch-Gmiimd, Ll orschungsinstitut fiir ldelmetaltle, 
I. August 1952. 


sei der Redaktion eingevangen am 2. August 19382. 
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Uber ein fliichtiges Eisen-Nitrosocarbonyl, Fe(CO),(NO), 


Von Joun Stuart ANDERSON 


17. Abhandlung iber Metallcarbonyle 
Von W. Hreser und Mitarbeitern!) 


Mit 2 Figuren im Text 


Nach L. Monp und A. EK. Waturs?) entsteht ber der Eimwirkung 
von Stickoxyd auf Eisennonacarbonyl bei 60—100° ein rotes, fliissiges 
Produkt. Analog dem von denselben Autoren entdeckten Nitroso- 
tricarbonyl-Wobalt, Co(NO)(CO)., enthalt diese Fliissigkeit em 
ebenfalls fluchtiges Kisennitrosocarbonyl. Versuche, die Ver- 
bindung zu isolieren, gelangen indessen nicht infolge der gleichzeitigen 
Anwesenheit) von Eisenpentacarbonyl. Monn schlug die Forme! 
3 he(CO).- Fe(NO) vor. 

Diese Formel, die schon auf Grund der chemischen Analyse 
nicht eimdeutig ist, ist weiterhin insofern unbefriedigend, als em 
mehrkerniges Carbonyl, wie im vorliegenden Falle, nicht 
flichtig wire, wie aus der Betrachtung der bekannten mehr- 


kernigen) Carbonylverbindungen —Fe,(CO) 9, { Fe(CO),|s, Coo(CO)s, 
Co(CO)s|, geschlossen werden darf.*) Von diesen zeigt allein das 


dimere Kobalttetracarbonyl eine geringe Flichtigkeit; sem Dampf- 
druck ist aber von einer ginzlich anderen GréBenordnung als der 
der monomeren Carbonyle: 
Fe(CO). Ni(CO), Co(CO), 
p, 15°, mm 15,54) 260,6°) 0,072°) 


') 16. Abhandl. val. W. Hieper, F. MUuipaver u. E. A. EXMANN, Ber. 
Ho (1982), LOdO, 

2) L. Monn u. A. E. Wauurs, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 32. 

*) Vel. W. Hresper u. Mitarbeiter, Ber. 61 (1928), 562: 65 (1932), 1090; 
Z. anorg. u. alle. Chem. 190 (1930), 194. 

') Berechnet nach M. Travrz u. W. Bapsttspner, Z. Elektrochem. 36 
(1920), 799. 


°) Joun S, ANpERSON, Journ. chem. Soc. 129 (1930), 1653. 
} L. Monn, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 213. 
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Die Versuche Monp’s geben so wohl einen Hinweis auf. die 
Existenz emes Eisennitrosocarbonyls, doch war man sich bereits 
iiber die chemische Zusammensetzung desselben im Unklaren. 

Die physikalischen Eigenschaften des Kobalt-nitroso- 
carbonyls, Co(NO)(CO),, zeigen eine gewisse Ahnlichkeit 
zwischen dieser Verbindung und dem Nickelearbonyl, so dab 
man sie formlich als ein ,,Pseudo-Nickelearbonyl” ansehen kann. 
Das Stickoxyd ist mit 3 Elektronen an der Bindung mit dem Zentral- 
atom beteiligt'), wodurch zusammen mit den je 2 Bindungselektronen 
der Kohlenoxydmolekile und denjenigen des Metallatoms eine sym- 
metrische ,,Zwischenschicht™ von 18 Klektronen entsteht.*) 
lm EKinklang hermit findet sich namentlich auch der Diamagnetis- 
mus dieser Verbindungen (W. Kuem™, F. Reiter). Auf Grund dieser 
strukturellen Betrachtung des Tricarbonylnitrosokobalts muh eine 
vollstandige Reihe der Verbindungen Ni(CQ),, Co(NO)(CO)., 
Fe(NO).(CO),, Mn(NO).(CO), Cr(NO),, existenzfihig sein, in welchen 
Kohlenoxyd stufenweise durch Stickoxyd ersetzt wird und 
die so die Elektronenkonfiguration des Nickelearbonyls*) erhalten. 
Yon dieser Reihe ist das Mangancarbonyl (auch als reines Carbonyl) 
bis jetzt unbekannt, waihrend die Chromverbindung wegen der 
Reaktionstrigheit der monomeren Carbonyle gegen Stickoxyd (5. 242) 
noch nicht dargestellt werden konnte, da NO bei gewohnlichem Druck 
selbst ber 100—130° auf das an sich schon héchst stabile Chrom- 
hexacarbonyl (p = 75—400 mm Hg im genannten Temperaturbereich ) 
nicht emwirkt. Das 3. Ghed dieser Reihe, das Dinitrosodicarbonyl- 
eisen, dessen Existenz die Theorie voraussehen |aiBt, wird in dieser 
Arbeit) beschrieben. 

Der nach dieser Anschauung angestellte Vergleich der wahr- 
scheinlichen Elektronenkonfiguration der Stickoxydmetall- 
bindung (I) in den Nitrosocarbonylen mit der typischen Kohlen- 
oxydmetallbindung der reinen Carbonyle (11) zeigt ferner, dab 


') Vel. hierzu auch F. Reirr, Z. anorg. u. ally. Chem. 202 (1931), 375 und 
die dort zitierte Literatur; ferner W. Mancnor, Lieb. Ann. 470 (1929), 261, 268, 

2) l. ce. (Anm. 3) und W. Kuem™ u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. alle. Chem. 
201 (1931), 1, 6. 

%) Der Vergleich mit dem Eisenpentacarbonyl, das an sich dieselbe Elek 
tronenkonfiguration besitzt, schaltet wegen des verschiedenen chemischen Bau- 
tvps aus. Das Eisentetranitrosyl, Fe(NO),, von W. Mancnor u. FE. Enk, Lieb. 
Ann. 470 (1929), 275, gehdrt nicht in diese Reihe, da der nicht flichtiven, 
eventuell mehrkernigen Verbindung eine andere Elektronenkonfiguration (20 ver- 
fiigbare Elektronen) zukommen muB. 
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eme ginzlich verschiedene Verteilung der Polaritaten in 
diesen beiden Fallen vorhanden ist. Die Einfithrung des NO in 
die ,,Nickelearbonyl"-Struktur hebt die elektrische Symmetrie des 


LOC Co N02: TL (OC)NECEO 


- 
d— d+ ! d 


Molekiils auf, die beim Ni(CO), ein nullwertiges Dipolmoment® 
bedingt. Obwohl das Dipolmoment weder vom Kobaltnitrosocarbon yl, 
noch von dem hier beschriebenen Eisennitrosocarbonyl gemessen 
worden ist, so gibt doch bereits em Vergleich der EKigenschaften 
dieser Verbindungen mit dem Nickelearbonyl eme_ starke 
Stiitze fir die oben entwickelte Auffassung der Stickoxydbindung. 
Die hier in Betracht kommenden physikalischen Eigenschaften dieser 
$3 Verbindungen sind in ‘Tabelle 1 zusammengestellt: 





‘Tabelle 
Ni(CO), Co( NO) (CO), Fe( NO)(CO), 
Molekularvewicht. . . . . 170 73 172 
Schmelzpunkt . . . . 23° 1.05° 1 18.49 
Dampfdruck bei 20°, mm He 321 91 20 
Siegepumkt . « «6 «+ « 43° 48,6° 110° (extrapol.) 
: , 13 1,47 1,56 
ichte bei 20° (Mol.- , | + sae : 
Dichte me] ( lol Vol a (130) (117) (110) 
TRouTON sche Konstante . 210 22.6 24.0 
Temperatur der eben wahr- 
nehmbaren Zersetzung . 40” 55” 50? 


Die Tabelle zeigt, dab beim Ersatz von Kohlenoxyd durch Stick- 
oxyd herbeigefiihrt wird: 
l. ein stetiges Ansteigen des Schmelzpunkts: 


2. eine entsprechende Abnahme der Flichtigkeit; 


) 


3. ein bestindiges Anwachsen der Dichte; die Verbindungen 


1) Von den 9 Elektronen des Kobaltatoms gehért eines (+>) zugleich zum 
Oktett des Stickstoffs, vul. S. 241. Am Stickstoff- (1) bzw. Sauerstoffatom (11) 
befindet sich ein positives Ladungsinkrement, das zugehérige negative Ende des 
Dipols muB demnach in der Klektronenzwischenschicht liegen. — Die in Frage 
kommenden Valenzelektronen sind lediglich zur Verdeutlichung in verschiedener 
Weise gekennzeichnet 


Im Unterschied vom  Eisenpentacarbonyl; vgl. E. BERGMANN  u. 
L. Enger, Z. phys. Chem. (B) 18 (1931), 236; W. GrarrunperR u. E. HEYMANN, 
Z. phys. Chem. (B) lo (1982), 377, 
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sind also, trotz derselben Gesamtelektronenzahl bei gleichem Bautyp, 
nicht ,,isoster™?); 
4. ein geringes Ansteigen der Trovuron’schen Konstante. 


Es besteht somit eine stetige Abstufung in der erwarteten 
Richtung, wenn CO durch NO ersetzt wird, im Sinne der Ein- 
fihrung eines Dipolmoments, wie es aus strukturellen Griinden 
gu erwarten ist. Dies soll natirlich micht bedeuten, daB diese 
Ladungen (vgl. Formeln) integrale Werte haben; die natiirlichen 
Polaritéten der einzelnen Bindungen sind vielmehr sehr weitgehend 
deformiert, so daB eine Neutralisation der Polaritaét der koordinativen 
Bindung herbeigefiihrt wird, d. h. es findet ein annéhernder Aus- 
gleich der Ladungen statt. 

Weiter ist hervorzuheben, daB, um das Oktett des Stick- 
stoffatoms zu vervollstandigen, eine gleichzeitige Elektronen- 
bindung mit dem Metall Platz greifen muB; d. h. das Stickoxyd 
ist durch eine reine Covalenz und durch eine koordinative 
Covalenz gebunden, wahrend fiir das Kohlenoxyd in den 
Carbonylen nur die letztere in Frage kommt. Infolgedessen ist 
zu erwarten, dafB bei Substitutionsreaktionen mit Pyridin, 
o-Phenanthrolin u. a. eher das Kohlenoxyd als das Stickoxyd ersatz- 
fihig ist. Gegeniiber W. Mancuor, der annimmt, daB das 3. Elektron 
des NO nur ,,in besonderem Grade deformiert** wird (1. ¢., Anm. 1, 
5. 239), ist wohl hervorzuheben, daB auch dieses Elektron wie die 
anderen zur Elektronengzwischenschicht selber gehért; denn nur so 
kénnen Diamagnetismus und andere physikalische Eigenschaften der 
Nitrosocarbonyle erklirt werden. 

Der EinfluB der Stabilitaét des Molekiils einer derartigen 
Struktur kann nicht ohne weiteres vorausgesagt werden. Eine mog- 
liche stabilisierende Wirkung des durch ,,Hauptvalenz’ gebundenen 
Stickoxyds gegeniiber der normalen reversiblen Dissoziation des 
Kohlenoxyds in den Carbonylen ist mindestens zum gr6éBten Teil 
ausgeglichen durch die Tendenz zur intramolekularen Oxydation 
durch das Stickoxyd. So mdégen die Zahlen, die fiir die Tempe- 
ratur des zuerst wahrnehmbaren Zerfalls, wenngleich nur angendahert, 


') Auch das ,,Nullpunktsvolumen* des Stickoxyds ist mit 19,1 
[W. Biirz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 362] kleiner als das 
des Kohlenoxyds [etwa 25, W. Hieper u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
1) (1930), 218], das nur in seltenen Fallen — so bei Fe,(CO), u.a., Le. 
Werte unter 20 erreicht. Die Nullpunktsvolumina der Metalle Fe, Co, Ni sind 
hingegen mit bzw. 7,1; 6,8; 6,5 ziemlich Abhnlich. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 16 
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gelten, erklart werden. Der Verlauf der thermischen Zersetzung des 
Kisennitrosocarbonyls und die relative Ersatzméglichkeit des Kohlen- 
oxyds und Stickoxyds im Eisen- und Kobaltnitrosocarbonyl dure}; 
andere Neutralteile soll spiter mitgeteilt werden. 


Experimenteller Teil 


Besondere Versuche ergaben in Ubereinstimmung mit L. Monn, 
daB Stickoxyd auf Eisenpentacarbonyl bei gewoéhnlichem 
Druck keinerlei Einflu®B ausiibt. Wie in einer folgenden Verdéffent- 
lichung gezeigt werden wird, wirkt Stickoxyd unter den bis jetzt 
angewandten Bedingungen — gewodhnlcher Druck bei verschiedenen 
Temperaturen — auch auf Nickelearbony!] allein nicht ein, noch 
reagiert es, wie schon erwihnt wurde, bei normalem Druck mit den 
Hexacarbonylen der Metalle der Chromgruppe. Jedenfalls 
ist somit diese Reaktionstragheit ein allgemeines Charakte- 
ristikum der monomeren, flichtigen Carbonyle. Die leichte 
Bildungsweise des Kobaltnitrosocarbonyls bei der Ein- 
wirkung von Stickoxyd auf (dimeres) Kobalttetracarbonyl] ist deshalb 
in Ubereinstimmung mit der gré6Beren Reaktionsfaihigkeit der 
mehrkernigen Carbonyle, und so war anzunehmen, da Eisen- 
nona- oder -tetracarbonyl fiir diese Untersuchung besser geeignet 
sein wird. Zum Studium der Reaktion wurde angesichts seiner be- 
quemen Darstellbarkeit!) und namentlich seiner schon mehrfach 
betonten, besonders leichten Reaktionsfaihigkeit?) EKisentetra- 
carbonyl als Ausgangsmaterial gewahlit. Das von Monn angewandte 
Nonacarbonyl dirfte bei den herrschenden Versuchsbedingungen 
unter Bildung von Tetra- und Pentacarbonyl zersetzt werden und 
ein Reaktionsgemisch ergeben, dessen NO-Komponente dem hier 
beschriebenen Eisennitrosocarbonyl entspricht. 

Es wurde festgestellt, da8 mit Eisentetracarbony!l allein eine 
geringe Reaktion oberhalb 60° einsetzte, doch war kein Reaktions- 
produkt isolierbar. Wie sich spiater ergab, wird das zuerst ent- 
standene Nitrosocarbonyl zersetzt und die dabei gebildeten Produkte 
bedecken das Tetracarbonyl, so daB es nicht weiter in Reaktion 
treten kann. 

Erst die Verwendung einer Lésung von Tetracarbonyl] in 
Pentacarbonyl! fihrte zu dem gewiinschten Endergebnis. Das 
Pentacarbony] war infolge der geringen Léslichkeit des Tetracarbonyls 


‘) W. Hreper, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 171. 
2) W. Hreper u. E. Becker, Ber. 68 (1930), 1405. 
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in anderen Lésungsmitteln erforderlich, obgleich dies die Isolierung 
des Nitrosocarbonyls erheblich erschwerte. Die Anwendung der sehr 
verdiinnten Lésungen von Tetracarbonyl in anderen Mitteln, z. B. 
Benzol, aus denen das Reaktionsprodukt an sich leichter isolierbar 
wire, kam auch infolge der Einwirkung dieser Agentien auf das 
Nitrosoearbony! nicht in Frage. 

Bei der Reaktion, die bei 60° beginnt, wird erst oberhalb 90° 
eine nutzbare Ausbeute erreicht. Der Zerfall des Nitroso- 
carbonyls ist zwar schon bei 70° deutlich und steigert sich sehr 
rasch bei 100°. Eine sorgfiltige Regulierung der Versuchs- 
bedingungen war deshalb notwendig; die beste Versuchstemperatur 
lag bei etwa 95°. Angesichts des gleichzeitig emtretenden Zerfalls 
war die Ausbeute bei diesen Bedingungen immer gering. 

Das durch Natriumnitrnit und Ferrocyankalium gereinigte, mit 
Phosphorpentoxyd getrocknete Stickoxyd wurde in das Reaktions- 
gemisch durch eine Glasfritte in feinster Verteilung eingeleitet. 
Die Apparatur war in ein Wasserbad (95°) getaucht; verfliichtigtes 
Pentacarbonyl und Nitrosocarbonyl wurden soweit wie mdglich durch 
einen RiickfluBkiihler kondensiert. Als besonders geeignet fiir diesen 
Zweck erwies sich die von H. Kautsky und A. Hirscu!) beschriebene 
Apparatur. Nachdem die Apparatur mit Stickstoff gefillt war, 
wurde eine geniigende Menge — insgesamt 5—10cm* — Penta- 
carbonyl eingefillt und mit einem UberschuB von Tetracarbony! 
versetzt. Von Zeit zu 
Zeit wurden wahrend 5 
des Versuchs weitere 
Mengen  ‘Tetracarbony! 
hinzugefigt. () 

Nach mehrstiindigem ¥ 
Durchleiten von Stick- 
oxyd wurde die ent- 
standene rote Mischung 
von Pentacarbonyl und Fig. 1 
Nitrosocarbonyl — unter 
Stickstoffdruck zur Entfernung vom iiberschiissigen Tetracarbony! 
und festen Zerfallsprodukten durch die Filterplatte abfiltriert 
und in die fir die Trennung verwandte Vakuumapparatur 
gebracht (Fig. 1). Die neue Verbindung ist dem Pentacarbony! sehr 


it ft * Wuecksilber 


TY L, 5 decir 


L 














»( ‘ 
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1) H. Kautsky u. A. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), I, 
Fig. 1, S. 7. Der RiickfluBkihler wird bei B, vgl. Figur, aufgesetzt. 
16* 
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aibnlich hinsichtlich ihrer Flichtigkeit { Dampfdruck bei 0° fiir Fe(CO). 
6mm, far Fe(CO),(NO), 4,5 mm]; deshalb bereitete die Trennung 
durch fraktionierte Destillation eimge Schwierigkeiten. Es war zu- 
niichst uberhaupt nicht mdglich, die reine Substanz in hinreichender 
Menge zu erhalten; nur verhaltnismaéfig konzentrierte Mischungen 
derselben mit Pentacarbonyl wurden gewonnen. Zur Reindarstellung 
muBte die folgende Arbeitsweise angewandt werden: Die zuerst 
erhaltene rote Lésung von Nitrosocarbonyl in Pentacarbonyl wird 
in der Birne A der Vakuumapparatur auf — 15° gekiihlt und sodann 
die flichtige Fraktion im Hochvakuum einer Quecksilberpumpe ab- 
destiliert, wobei infolge der bei dieser Temperatur relativ gréBeren 
Dampfdruckdifferenzen wtberwiegend Fe(CO), iibergeht. Die 
Destillation wird so lange fortgesetzt, bis der Riickstand oberhalb 
0° schmilzt. Diese Hauptfraktion wurde sodann in das GefaiB D 
destiliert und als Lésungsmittel fir Tetracarbonyl fiir den 
niichsten Versuch verwendet. Die Menge des Nitrosocarbonyls wurde 
nun bei der weiteren Kinwirkung von Stickoxyd in der Fliissigkeit 
angereichert infolge der fortgesetzten Neubildung von Nitrosocarbony] 
und der gleichzeitig eintretenden geringen Verdampfung des Penta- 
carbonyls. SchleBlich wird so das Nitrosocarbonyl in einer Kon- 
zentration erhalten, bei welcher seine Trennung durch fraktionierte 
Destillation gut mdglech war. Da in einem Arbeitsgang die Zer- 
setzung des gebildeten Nitrosocarbonyls sehr betrachtlich ware, 
und auBberdem die Gefahr der Verstopfung der Glasfritte sehr groB 
ist, wurde so verfahren, daB die jeweilige Einwirkung des Stickoxyds 
von nur relativ kurzer Dauer (4—7 Stunden) war; hierauf wurde 
die Flissigkeit der ersten fraktionierten Destillation (bei — 15°, 
vel. oben) unterworfen. Die Glasfilterplatte wird inzwischen ge- 
reinigt und dieselbe Arbeitsweise unter Verwendung der Haupt- 
fraktion als Lésungsmittel fiir Tetracarbonyl mehrmals wiederholt. 
Das Ergebnis von 3—4 solcher Operationen war eine Ausbeute 

von 1—2¢ Substanz, die oberhalb 0° schmolz. Zur endgiiltigen 
teinigung wird sie einer weiteren Fraktionierung bei — 15° bis 
10° im Hochvakuum einer Quecksilberpumpe unterworfen; der 
Dampfdruck jeder Fraktion (in den Fallen B, C, D) wird bei 
0° mit Hilfe des Manometers WM gemessen. Nach der Verwerfung 
einer fliichtigeren Erstfraktion wurde eine Reihe von Fraktionen 
erhalten mit dem Dampfdruck von ungefihr 4,5 mm bei 0°, die ver- 


einigt wurden. Der weitere,~letzte ReinigungsprozeB wurde durch 
jeweiliges Abdestillieren und Bestimmung des Schmelzpunktes 
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herbeigefihrt. Das Endprodukt schmilzt bei 18,5° und zeigt bei 
weiterer Fraktionierung im Hochvakuum keinerlei Anderung seines 
Dampfdrucks oder Schmelzpunkts. 

Kigenschaften des Dinitroso- dicarbonyl-eisens. Die Ver- 
bindung ist bei gew6hnlicher Temperatur eine tiefrote, schén kristal- 
lisierte Substanz vom Schmelzpunkt 18,5°. Bei langsamer Subli- 
mation kann sie in Gestalt glinzender, sechseckiger Blittchen von 
mehreren Millimetern Durchmesser erhalten werden. Wie verschiedene 
andere Carbonyle ist das Nitrosocarbony! in fliissigem Zustand in- 
folge seiner geringen latenten Schmelzwirme sehr leicht zur Unter- 
kiuhlung geneigt. Es ist léslich in organischen Mitteln und mit Wasser 
nicht mischbar. Bei langerem Kontakt mit organischen Substanzen 
scheint es jedoch zersetzt zu werden; auberdem wird es vom Hahn- 
fett angegriffen. 

Der Zerfall im gesiéttigten Dampf ist schon bei 70° erheblich, 
ja selbst bei Destillation im Vakuum bei 15° tritt unter Bildung 
eines gelben Riickstands geringer Zerfall ein. Bei der Destillation, 
wie sie von L. Monp angewandt wurde, wire der Zerfall in kurzer 
Zeit vollkommen, wodurch sich sein Mi®erfolg einer Trennung vom 
Pentacarbony! leicht erklart. 

Bei Gegenwart von Luft oder Sauerstoff wird die Verbindung 
sehr rasch oxydiert, auch Halogene bewirken sofortige Zersetzung. 
Die chemischen Reaktionen im Vergleich zu den andern Carbonylen 
sollen spater mitgeteilt werden. 

Analyse. Zur Analyse wurde die Substanz in diinnwandige 
Glaskiigelchen, die an die Apparatur zuvor angeschmolzen wurden, 
hineindestilliert. Nach Ausfrieren der Verbindung bei 190° wird 
abgeschmolzen und gewogen. Die Kiigelchen wurden dann in einem 
evakuierten GefiB, das Brom oder alkalisches Wasserstoffsuperoxyd 
enthielt, zerbrochen. Die in Freiheit gesetzten Gase werden ab- 
gepumpt; die Menge angewandter Substanz ergibt sich durch Rick- 
wigung der gesammelten Glassplitter. 

Beim Abschmelzen des Wiageglischens war es mitunter trotz 
guter Kihlung der Substanz nicht zu vermeiden, da’ eine minimale 
Substanzmenge an der Schmelzstelle unter Bildung eines hauch- 


artigen Eisenbeschlags zersetzt wurde; ebenso bereitete das Sammeln 
der Glassplitter zur Riickwigung gewisse Schwierigkeiten. So er- 
klaren sich die geringen Abweichungen der Analysenresultate 
von den theoretischen Werten (zu hohe Eisen- und etwas zu niedrige 
CO- und N-Werte), obwohl die Reinheit der Substanz durch die 
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Fraktiomnierung (Dampfdruckkontrolle!) und den scharfen Schmelz- 
punkt verburgt war (vgl. oben). 

|. Bei der Zersetzung mit Brom wurden infolge der Bildung von 
Bromphosgen zu niedrige Kohlenoxydwerte gefunden; die Kohlen- 
oxydbestimmung wurde daher durch Eimwirkung benzolischer Jod- 
lisung durchgefiihrt. Diese Reaktion, die ein Eisennitrosyljodid 
ergibt, wird in eimer folgenden Arbeit eingehend beschrieben. Das 
Analysenresultat, das einen sehr guten CO-Wert gibt, ist unten 
angefihrt. 

Il. Die Anwendung von alkalischem Wasserstoffsuper- 
oxyd zur Zersetzung gestattete die Bestimmung aller Komponenten. 

A. Fe und CO. Emme gewogene Menge der Substanz wurde, wie 
oben beschrieben, mit einem geringen UberschuB von Wasserstoff- 
superoxyd und carbonatfreier Natronlauge zersetzt. CO und Sauer- 
stoff werden unter Vorschalten einer Falle abgepumpt und die Gase 
analysiert. Hierauf wird das Reaktionsgemisch mit Salzséure an- 
gesiiuert, das in Freiheit gesetzte CO, abgepumpt und die Flissigkeit 
im Vakuum zur Entfernung der letzten Spuren CO, ausgekocht. 
Das Eisen, das sich nun als Eisen(I{I])-chlorid in Lésung befindet, 
wird als Hydroxyd gefiallt. 

B. Fe und N. Die Verbindung wird, wie oben, mit Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt und das ausgefillte Hydroxyd abfiltriert. Das 
Filtrat, das den Stickstoff der urspriinglichen Substanz als Nitrat 
und Nitrit enthalt, wird sodann mit Devarpa’scher Legierung be- 
handelt und das gebildete Ammoniak in n/10-Saure destilliert. 


I. Zersetzung mit Jod: 

0,3018 g Subst.: 1,44 em*CO,, 77,6 em* CO, entspr. 79,0 em*® CO (reduz.). 
Gef. CO 32,71). 

Il. Zersetzung mit Wasserstoffsuperoxyd: 


A. 0,1332 ¢ Subst.: 0,0620g¢ Fe,O,, 18,3 em*® CO, 15,6 cm* CO,, entspr. 
33,9 em? CO. 
Gef. Fe 32,55°/,; CO 31,86°/,. 


B. 0,1957 g Subst.: 22,11 em*® n/10-HCI. 
Gef. N 15,82%,. 
Fe(CO),(NO), Ber. Fe 32,49°/, CO 32,58°/, N 16,29°/,. 


Dampfdruckmessung 


Der Dampfdruck der Verbindung wurde nach derselben Methode 
gemessen, die vom Verfasser') zur Messung des Dampfdrucks des 
Nickelearbonyls verwendet worden war. Die friiher beschriebene 


') Joun S. ANDERSON, I. c. (Anm. 5, S. 238). 
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Apparatur mit Glasfedermanometer war an der Vakuumapparatur 
Fig. 1) bei T angeschmolzen; sodann wurde eine geniigende Menge 
der reinen Substanz hinein- 


pas JO; 
destilhert. Da es nicht | 











unmdglich schien, da Fb frm | 
durch geringe Zersetzung 25 bse os 
wahrend der Destillation 
eine kleine Menge Pen- 
tacarbonyl entstehen 20 
kénnte, wurde ein kleiner « 
Teil der Substanz bei 0° $ 
wieder aus der Apparatur ” 
in die Falle C heraus- 
destilliert. SchlieBlich wird 
nach Ausfrieren der Sub- * 
stanz in flissigem Stick- 
stoff (— 190°) die Appa- a5 ‘ al an ; : 
ratur hoch evakuiert und ”~ 7% ¥% = 7 ad 7 
ig. 2 


abgeschmolzen. 

Zur Messung des Dampfdrucks war die Apparatur in ein Wasser- 
bad getaucht. Wegen der rasch zunehmenden Zersetzung sind exakte 
Messungen oberhalb 80—85° unmdglich. Die Resultate von 2 Messungs- 
reihen sind in Tabelle2 zusammengestellt; die log p — 1/ 7-Kurve 
findet sich in Fig. 2. 




















t® p mm = p mm t® | p mm t® pmm 
—0,1 4,4 40,7 55,7 7,8 9,2 50,1 85,7 
5,9 7,3 46,4 74,0 13,5 14,0 60,6 136.4 
12,0 11,4 52,0 95,4 14,0 14,5 70,0 197,7 
12,4 11,9 59,4 134,6 16,3 17,0 (79,8) (294,8) 
18,0 17,6 71,1 220,3 18,4 17,8, (88,2) (424,1) 
24,9 25, 71,6 221,8 25,5 27,9 
30,2 31,6 (84,5) (368,6) 33,5 39,9 
36,0 44.0) (85,0) (374,6) 40,9 56,7 


Der Dampfdruck der Fliissigkeit wird durch die Gleichung 
log p = 8,189—2021/T gut ausgedriickt. Wegen des raschen Zer- 
falls war es nicht méglich, den Siedepunkt unter atmosphirischem 
Druck zu messen; aus der genannten Gleichung l8t er sich zu 108° 
(760 mm) berechnen. 

Fir den Mittelwert der Verdampfungswarme zwischen 
18,5—85° findet man 9,22-10% cal/g-Mol. 
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Fur die feste Substanz ist der Dampfdruck durch die Gleichung 
log p = 9,717—2467/T gegeben, woraus man fiir die Sublimations- 
wirme 11,35 cal/g-Mol findet. 


Dichtemessungen 


Die Dichtemessungen wurden mit einem Pyknometer durch- 
gefuhrt, das aus einem Kigelchen mit einem langen, engen (1—2 mm 
lichte Weite) Ansatzrohr, auf welchem eime Ringmarke eingeitzt 
war, bestand. In das bei T an die Apparatur angeschmolzene Pykno- 
meter wurde eine geniigende Menge Substanz hineindestilliert und 
(nach Ausfrieren) abgeschmolzen. Fir die Messungen wurde das 
Pyknometer in ein Wasserbad getaucht und die Héhe der Fliissig- 
keit oberhalb der Marke bei verschiedenen Temperaturen mit einem 
KKathetometer abgelesen. Das Volumen des Kigelchens (0,6776 cm?) 
und das Volumen pro cm Linge des Ansatzrohrs (0,003256 em®) 
wurde durch Auswiegen mit Quecksilber, welches man im Vakuum 
einflieBen heb, bestimmt. Die Werte der Tabelle3 sind bereits auf 
das Vakuum reduziert. 


Tabelle 3 





%: 18,1 24,2 24.6 31.9 32.0 39,1. 52,8 69.3 
dio: 1568 1,554 1,552 1,540 1,539 1,527 1,499 1,467 


1,502 


Herrn Prof. Dr. W. Hreser bin ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir viele wertvolle Ratschlige bei ihrer Ausfiihrung zu 
gréBtem Dank verpflichtet. Die Durchfiihrung der Arbeit wurde 
durch die Gewihrung eines Reisestipendiums der Universitat Lon- 
don erméglicht. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit, 8. August 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1932. 
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Die Modifikationen des Bleichromats 


Von Hans WacGner, Ropert Have und Marrutas Ziprer. 
Mit einer Figur im Text 


Unlaingst haben F. Quirrner, J. Sapecrr und N. Rassupowa 
in dieser Zeitschrift!) Mittelung gemacht iiber die Herstellung der 
rhombischen Modifikation des Bleichromats. Sie haben dabei auf 
eine Arbeit von H. WaGNner?) Bezug genommen, in der erstmals 
ein Réntgenogramm der rhombischen und monoklinen Modifikation 
ver6ffentlicht worden war. Dies veranlaBt uns, heute eine kurze 
Ubersicht iiber unsere Arbeiten zu geben, da eine zusammenfassende 
Darstellung derselben mit Riicksicht auf eine Patentanmeldunoe noch 
nicht erfolgt ist. Zweck dieser Arbeiten war es in erster Linie, blei- 
chromathaltige Verbindungen vnd Mischkristalle herzustellen, die 
sich vor dem reinen, gefallten Bleichromat durch gréBere Stabilitat, 
vor allem gegen die durch Licht- und Wasserwirkung eintretende 
Hydrolyse und Reduktion auszeichnen sollten. Hierbei wurde die 
von den genannten russischen Autoren bestitigte Beobachtung ge- 
macht, daB die monokline Form des Bleichromats die weitaus 
stabilere ist und daher vorwiegend auf die Fiallung monokliner Ver- 
bindungen hingearbeitet. 


1. Die Modifikationen des Bleichromats 


a) Die rhombische Modifikation (Gitter Nr. 1). Sie ent- 
steht héchst wahrscheinlich primar bei jeder Bleichromatfillung, 
insonderheit wenn durch Ansiéiuern der Chromatlésung mit Schwefel- 
siure die Mitfaillung von Bleisulfat bzw. die Bildung von Bleisulfat— 
Bleichromatmischkristallen erreicht wird. Schon im Fallgeschirr aber 
geht sie, sofern man nicht mit besonderen VorsichtsmaBbregeln 
arbeitet, unter Veranderung des Farbtons ins Rétliche in die mono- 
kline Modifikation tiber. Welche VorsichtsmaBregeln anzuwenden 
sind, um eine einigermafBen stabile Form des rhombischen Chromats 





1) F. Qurrtner, J. Sapcir u. N. Rassupowa, Z. anorg. u. allg. Chem. 
204 (1932), 315. 
*) H. Wacner, Z. angew. Chemie 44 (1931), 665. 
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zu erhalten, ist aus der Abhandlung der drei russischen Autoren zu 
ersehen. Im allgemeinen fallt das rhombische Chromat duBerst 
feindispers, so dah im Mikroskop bei méaBiger VergréBerung 
Kristallformen nicht erkennbar sind und sich die Struktur erst 
im Réntgenogramm offenbart. Es gelingt jedoch, das rhombische 
Chromat auch in ausgeprigten, gekreuzten Kristallen zu erhalten, 
wenn man Mischkristalle mit PbSO, herstellt. Werden die Fallungs- 
mittel (Blemitrat, Kaliumdichromat + Schwefelséure) in einer Kon- 
zentration von héchstens 4°/, und in stéchiometrischen Verhilt- 
nissen angewandt, die auf 1PbCrO, mindestens 3PbSO, rechnen, 
so erhaélt man diese groBen Kristalle auch bei einer Fallungs- 
temperatur bis zu 75° und einer Trockentemperatur bis zu 50°. 
Kine weitere erhebliche Stabilisation dieser Modifikation wird 
durch Miterzeugen von Schutzkolloiden erreicht. Wird der Di- 
chromatloésung statt Schwefelsiure Aluminiumsulfat zugesetzt und 
durch sofortiges Nachfillen mit Alkali Aluminiumhydroxyd erzeugt, 
so entsteht eine Sorptionshille des Hydrogels um die Chromat- 
teilchen, wodurch sie gegen den Ubergang in die monokline 
Modifikation besonders geschiitzt sind. Dadurch kann die Be- 
stindigkeit dieser an sich fiarbekraftigsten und _ grinstichigsten 
Modifikation so erhéht werden, daB sie auch farbtechnisch von 
Bedeutung ist. 

b) Die monokline Modifikation. Sie entsteht im. Fall- 
geschirr aus der rhombischen stets, wenn man das Fallungsprodukt 
lingere Zeit unter Wasser stehen 1aBt, noch rascher, wenn man er- 
hitzt oder tiber 50° trocknet (bekanntes ,,Nachréten* der Technik), 
wobei aber der Ubergang nur ausnahmsweise quantitativ ist. Eine 
rein monokline, von rhombischen Anteilen freie Fallung erzielt man, 
wenn man von anorganischen Bleisalzen ausgeht, Chromat in starkem 
UberschuB8 verwendet, die Konzentration nicht geringer als 1: 30 
halt, bei 60—100° sowohl fallt wie auswiéscht und bei 60—120° 
trocknet. Das so erhaltene monokline Bleichromat, das sich nach 
genannter Vorschrift auch in Mischkristallisation mit Bleisulfat 
miihelos bis zum Verhiltnis PbCrO,:11/,PbS0, herstellen laBt, 
zeigt réteren Farbton als das rhombische, ist weniger farbekraftig, 
etwas transparenter und kristallisiert in ziemlich groBen Nadeln 
(Gitter I), die dem trockenen Pulver einen eigenartigen Seiden- 
glanz verleihen. Die Lichtbestindigkeit ist bedeutend gréBer als die 
des rhombischen Chromats. Auch bei der soeben beschriebenen 
Fiaillungsmethode ist mit der primiéren Bildung rhombischen Chromats 
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gu rechnen, das aber sofort unter Aggregation und _folgender 
Strukturinderung in das monokline iibergeht. 

ce) Die tetragonale Modifikation. Eine solehe wurde von 
JiceR und Germs?) auf pyrogenem Wege erhalten. Da sie nur iiber 
783° bestiandig ist, kann sie auf dem Weg der Fallung offenbar nicht 
erzeugt werden. Dagegen erhilt man eine rote tetragonale Misch- 
kristallmodifikation, wenn man durch Mitverwendung von Am- 
moniummolybdat neben PbSO, auch PbMoQ, in das Chromat ein- 
baut. Das Kristall- 


sitter einer Verbindung ef ney here Roéntgenogramm 


5 PbCrO, 3 PbMoO, , 1| | 70506 
10PbSO, ist in Fig. 1 monies Ten) APA A 
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daB das Endprodukt : 

| Rinwirk Fig. 1. Réntgenogramme der beschriebenen Chro- 
3 y "4 ¥ 

Ger — ir = von mate. Aufnahmen vom L6ntgenlaboratorium 

Alkali auf Bleichromat, der Technischen Hochschule Stuttgart 


das basische Chromat 

PbCrO,- Pb(OH),, das in groBen, roten Tafeln kristallisiert, ebenfalls 
tetragonaler Struktur sei. Nach dem Réntgenogramm (Gitter VII) 
ist das nicht richtig, vielmehr diirfte, soweit die Auswertung zu 
vermuten zuliBt, auch diese Verbindung monoklin sein. Nahezu 
dasselbe Gitter zeigt jedoch die orangerote Zwischenstufe der 


1) F. M. JAcer u. H. C. Germs, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 
2) Debyeaufnahme des Blei-Molybdat—Chromat-Sulfats (Kupferstrahlung) 


Linien 1 2 3 5 7 9 1] 13 15 17 Ls 


s] : , 
beak f 0,0266 0,0487 0,0603 0,0864 0,122 0,150 0,187 0,230 0,278 0,342 0,357. 0, 


pels 0,0266 0.0603 0.0869 0,121 0,148 0,188 0,228 0.281 0,349 0,360) 0, 








0) 
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kinwirkung von Alkali auf Bleichromat, die man bisher als einheit- 
liche chemische Verbindung der Formel PbCrO,- PbO betrachte: 
hat, obwohl irgendeme einheitliche Kristallbildung mikroskopisch 
nicht festzustellen war. Der Wassergehalt dieses Zwischenproduktes 
ist jedoch nicht konstant, wie auch dessen Farbton zwischen gelbrot 
und organgerot schwankt. Es ist daher wahrscheinlich, daB hier gar 
keine chemisch defimerte Verbindung, sondern ein Gemisch von 
amorphem PbCrO,-PbO+mH,O und noch nicht deutlich kristalli- 
siertem PbCrO,: Pb(OH), vorliegt. Der Ubergang dieses variablen 
Gemisches in die grobkristalline, rote, monokline Form wire dem- 
nach ein Alterungsprozeb. 

Geht man bei der Erzeugung dieser basischen Chromate von 
Bleisulfat-Bleichromatmischkristallen aus und labt auf diese Calcium- 
hydroxyd einwirken, so JaBt sich der UmsetzungsprozeB in Einzel- 
phasen mikroskopisch gut verfolgen. Mit dem Verschwinden der 
durchschemend gelben Mischkristallnadeln treten groBe Calcium- 
sulfatkristalle auf. 


il. Blei-, Zink- und Erdalkalichromate in Mischkristallisation 


a) Blei-Erdalkalichromate. Bariumchromat kristallisiert als 
Produkt der normalen Fallung in sehr feinen, rhombischen Kérnchen, 
Strontiumchromat dagegen in mehr oder weniger groben monoklinen 
Nadeln.  Barium-—Strontiumchromat-Mischkristalle konnten nicht 
beobachtet werden. Auch in Fallungsprodukten, die das eine Metall! 
als Sulfat enthielten, wurden stets beide Kristallformen nebeneinander 
festgestellt. Dagegen ist ein rein monoklines nadelfé6rmiges Strontium-— 
Sulfatchromat herstellbar. Ebenso gelingt es auch, einheitlich mono- 
kline Bleichromat—Caleiumchromat- bzw. Strontiumchromat- bzw. 
Bariumchromatmischkristalle zu erzeugen und zwar durch Fallung 
von Bleinitrat und den betreffenden Erdalkalichloriden mit Kalium- 
monochromat. Diese Produkte stehen im Farbton zwischen Blei- 
und Erdalkalichromat, ohne jedoch gegen Lichtwirkung wesentlich 
stabiler zu sein als Mischungen der betreffenden Chromate. Nur 
die strontiumhaltigen Mischkristalle zeichnen sich durch etwas gréBere 
Stabilitét aus. 

b) Blei-Zinkehromate. Das im Handel befindliche Zink- 
chromat, als Zinkgelb bekannt, wird aus Zinksulfat und Dichromat 
bei Gegenwart von ZnO gewonnen und hat nach Vanrno!) die 


') L. Vantno, Chem. Zbl. 49 (1925), 266. 
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Formel: 3ZnO-2ZnCrO,-2K,0. Das Gitter dieses Komplexsalzes 
ist in Fig. 1 gezeigt. Dasselbe Gitter zeigt aber auch ein Zink- 
chromat, das aus Zinksulfat mit Kaliummonochromat gefillt wird. 
Die Analyse des Produktes steht noch aus.') Versuche, gemischte 
Zink-—Bleichromate herzustellen, sind nicht gelungen. Eine stéchio- 
metrisch dem Endprodukt PbSO,- PbCrO,-ZnCrO, entsprechende 
Fillung fihrte z. B. zu einem Bleisulfat-Chromat, das nur 1°, Zn 
enthielt und dessen Gitter nur wenig von dem des monoklinen 
Bleichromats abweicht (Fig. 1, Nr. 5). Dagegen ist es gelungen, 
einheithche Strontium-Zinkchromatkristalle in Somatoidform zu 
fillen, die ein bislang unbekanntes Gitter (Nr. 7, Gitter IV 
in Fig. 1) aufweisen. Die Untersuchungen iiber diese Verbin- 
dungen sind noch nicht abgeschlossen. 


Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, daB von den drei bekannten Modifikationen 
des Bleichromats auf dem Wege der Fallung nur die rhombische 
und die monokline erhalten werden. Die monokline ist die weitaus 
bestaéndigere. Eime Vorschrift zur Herstellung rein monokliner Blei- 
sulfat-—Chromatmischkristalle wird gegeben. Die Ejigenschaften der 
einzelnen Modifikationen werden beschrieben. Die tetragonale Form 
kann erhalten werden, wenn man Bleimolybdat einbaut. Die so er- 
haltenen Mischkristalle sind orangerot. Ihr Kristallgitter wird be- 
schrieben. Das Endprodukt alkalischer Einwirkung auf Bleichromate 
ist ein wohldefiniertes, monoklines, rotes basisches Chromat, dessen 
Gitter mitgeteilt wird. Mischkristallisation der Bleichromate mit 
Chromaten und Sulfaten von Metallen ahnlicher Gitterabstinde er- 
gibt eine gewisse Stabilisation des Bleichromats, besonders wenn 
die Mischkristalle monokline Struktur haben. Einige Blei—lrd- 
alkalimischkristalle werden beschrieben.  Blei—Zinkchromatmisch- 
kristalle konnten nicht hergestellt werden, dagegen Zink-—Strontium- 
chromatmischkristalle, deren analytische Definition jedoch noch 
aussteht. 


1) Die Analyse der beiden oben genannten Zinkchromate ergibt Werte, 
die mit denjenigen von VANINO nicht ganz iibereinstimmen, nimlich 


Zinkgelb Handelsware . 65,7 CrO, 23.8 Zn 8,43 K 
Zinkchromat .... . 46,7 ,, 5 12,8 


Fiir das letztgenannte hochkolloide Chromat ergibt sich die Forme! 9ZnCrO,- 


3K,CrO,-2K,0-nH,0. 
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Ubersicht iber die hergestellten Verbindungen 
'Gitter Farh. 
Vers.- Name oder Formel Mikroskopischer Struktur Nr. ton 
Nr. Befund (vgl. (Osr- 
Fig. 1) WALp) 
3 BaSr(CrO,), Gemisch v. Kérnern | nicht einheitlich; — | 
und Nadeln 
458 SrCrO,: SrSO, lange Nadeln monokline {tl l 
| Mischkristalle 
5SB SrCrO,-BaSO, | lange Nadeln neben | nicht einheitlich l 
kleinen Kérnern 
4 BaPb(CrO,), lange Nadeln monokline -- 2,7 
Mischkristalle 
5 CaPb(CrO,), . = desg|. — 3 
6 Ca,Pb(CrO,), 9 - - _ 3 
38 SrPb(CrO,), kleine Nadeln - 2,2 
44 SrSO,-PbCrO, | — groBe Nadeln - — 3 
25 PbCrO,-PbSO, | kleine Nadeln om Il 2.3 
'(Fallung vgl. Text) | 
107 PbCrO,-PbSO, | kleine Kérnchen ziemlich einheitl. I ] 
| | rhomb. Mischkr. 
99 5PbCrO,-3PbMoO, - - ms - tetragonale Vi 5,3 
| LOPbSO, Mischkristalle 
10) = SU PbCrO,- PbMoO,- ™ ” desgl. VI 4,8 
15 PbSO, 
Stuttgart, Forschungsinstitut fiir Farbentechmk an der 





Wiirttembergischen staatlichen Kunstgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1932. 
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Berichtigung zu den Gleichgewichtsuntersuchungen 
liber die Reduktions- usw. Vorgange beim Eisen. IX. 


Von Rupo.r ScHENCK 


Durch einen Fehler bei der Ubertragung der Zahlenwerte auf 
S.130 und 133 der Abhandlung Zeitschrift fiir anorganische und 
allgemeine Chemie Bd. 206 (1932) ist eine Unklarheit entstanden, 
welche wir durch die folgenden Zeilen beseitigen méchten. 

In der kleinen Tabelle 8.130 muB es heiben: 

2. 72,42°/, Fe,O, 27,58 °/, SiO, angenihert Fe,O, + Si0,: 

Auf $. 133, Zeile 11 von unten 72,67 °/, Fe,O,; Zeile 10 72,42 °)». 
In Zeile 12 von unten mu ,,mehr“ durch ,,weniger™ ersetzt 
werden. 


Die an die Zahlen anschlieBenden Betrachtungen sind durch die 
folgenden zu ersetzen: 


,,Merkwiirdigerweise tritt in dem mittleren Schaubild in Fig. 1 
uber eine kurze Strecke das Wiistit-Metallgleichgewicht in die Er- 
scheinung, wihrend das Fayalitgleichgewicht erst nach der Re- 
duktion der kleinen Wiistitmenge beobachtbar wird. Bei einem 
Gemisch von der theoretischen Zusammensetzung Fe,O,: SiO, =1: | 
und namentlich bei einem an Eisenoxyd etwas firmeren, wie es be! 
uns vorliegt, war ein Ausbleiben der Wiistit-Metallstufe zu erwarten. 
Da sie aber doch auftritt, haben wir, nachdem wir vielfach Inhomo- 
genitiéten bei festen Mischungen begegnet sind, die Meinung, dab 
diese Unstimmigkeit zwischen Theorie und Beobachtung verschwindet, 
wenn in unserer Mischung kleine Nester mit héherem Eisenoxydgehalt 
vorhanden gewesen sind. Sie wiirden das beobachtete bild ohne 
weiteres verstindlich machen.“ 


Weiter ist noch darauf aufmerksam zu machen, was bei dem 
klemen MaBstab der Fig. 1 nicht ohne weiteres abgelesen werden 
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kann, daB die Wiistit-Metallhorizontale bei Gegenwart von Kiesel- 
siure ein wenig oberhalb der bei zusatzfreien Eisenpraparaten beob- 
achteten verliuft. Der CO,-Gehalt der Gleichgewichtsatmosphare 
liegt bei silikathaltigem Material um 1—1,5°/, hoher als bei Ab- | 
wesenheit von Kieselsiure. Es ist nicht ausgeschlossen, daB bei der 
teduktion etwas Silicid gebildet und von der Metallphase auf- 
genommen wird und daB dadurch die letztere um ein klein wenig 


oe tals «Oe 


edler wird als die siliciumfreie. Untersuchungen iiber diese Frage 
sind noch im Gange. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wil- 
helms-Universitdt, 8. August 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1932. 
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Uber die Gitterdimensionen des Niobs, des Tantals 
und einiger Niobate und Tantalate 


Von Laurence L. Qumt 
Mit einer Figur im Text 


In der Chemie der folgenden EKlementenpaare, Zirkonium-Haf- 
nium (Zr-Hf), Niob-Tantal (Nb-Ta), Molybdin-Wolfram (Mo-W), 
ebenso Yttrium (Yt) und der Seltenen Erden, spielt die groBe Ahn- 
lichkeit?) dieser Paare von Klementen eine sehr wichtige Rolle. Um 
diese Eigenschaften zu erkliren ist es nétig, genaue Daten ver- 
schiedener Eigenschaften dieser Elemente kennenzulernen. [ine 
genaue Kenntnis der Atom- und Ionenradien des Niobs und Tantals 
sollte ein wichtiges Hilfsmittel sein, diese Fragen zu behandeln. 
Daher wurde die vorliegende Arbeit iiber Tantal, Niob, Tantalate 
und Niobate durchgefihrt. 

Die Gitterkonstanten der Metalle geben einerseits die relative 
GréBe der Atomradien. Die Kristallstruktur der Niobate und Tan- 
talate zeigt uns andererseits den Unterschied der Ionenradien, wenn 
nimlich diese Elemente als Ionen in Radikalen gebunden sind. 

Zunichst wollen wir die Untersuchung iiber das Niob und das 
l'antal beschreiben, sodann iiber die Niobate und Tantalate. 


1. Die Kristallstruktur des metallischen Niobs 


Roéntgenographische Untersuchungen von Niob sind yon 8. v. Ous- 
HAUSEN”), K. Mrrtse.?), M. C. Neupurcer’), J. C. Me LENNAN”) und 
R. J. MONKMANN ver6ffentlich worden. 


1) V. M. Gotpscumipt, Skrifter Norske Videns.-Akad. Oslo I Matem.- 
Naturvid. Klasse 1925, Nr. 7, S. 13; G. v. Hevesy, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 
(1925), 217. 

2) S. v. OLSHAUSEN, Z. Kristallogr. 61 (1925), 463—544. 

3) K. MEISEL, Z. anorg. u. allg. Chem, 190 (1930), 237—240. 

4) M.C. NevpurGer, Z. Kristallogr. 78 (1930), 164—167; 80 (1931), 
123—131; Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 219—223. 

5) J.C. Mc Lennan u. R. J. Monkmann, Trans. Roy. Soc, Canada, III, 
23 (1930), 255—267. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. 17 
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Die Resultate von $8. v. OtsHausEN und von K. MEIsEtL sind 
in der Arbeit von M. C. Neusurcer diskutiert. NrUBURGER hat das 
reinste Priparat von Niob, das MrrsEL untersucht hat, zu einer 
Prizisionsbestimmung benutzt. Die Auswertung ergab eine Kanten- 
linge a = 3,303 +- 0,002 A. Die Dichte berechnet sich zu 8,561), 
die in sehr guter Ubereinstimmung mit dem direkt von FENnprus?) 
zu $,55 bestimmten steht. J.C. Mc Lennan und R. J. MonKMANN 
fanden einen Wert a = 38,291 A, den gleichen, den diese Verfasser 
fiir das reine Tantal gefunden hatten. Die obigen Resultate und die 
in der vorliegenden Untersuchung gefundenen Werte sind in Tabelle 1 


Tabelle 1 


Gitterkonstante des Niobs 


zusammengestellt. 








Ain A | Dichte, rént. Beobachter 
3,32°) — Vv. OLSHAUSEN 
3,31 + 1,5°/, 8,50 MEISEL 
3,291 —- Mc LENNAN u. MONKMANN 
3,303 + 0,002 8,56 NEUBURGER 
3,303 + 0,002 — | Boum") 
3,299 + 0,001 8,575 | QUILL 


Durch die Freundlichkeit des Herrn Dr. BALKE (Fansteel Pro- 
ducts Company, North Chicago, [lhnois) und auf Wunsch von Herrn 
Prof. Dr. V.M. Gotpscumipt war es mir méglich, die bisher ver- 
Offentlichten Werte der Gitterkonstanten nachzupriifen. Das reine 
Niob war von Herrn Dr. BaLKe hergestellt. 

Wie mir Herr Dr. BaLKe freundlichst mitteilte, was das Niob ,,prepared 
from columbium (Niob) residues obtained from working up tantalite ore from 
Australia and columbite ore from South Dakota (U.8.A.). It would be unwise 
for us to release for publicity anything concerning the method of preparing 
columbium metal during the pending of patent applications because the patent 
laws vary so greatly in different countries. — We have obtained density determin- 
ations on annealed columbium wire of diameter 0,031” (0,0079 mm.) varying 
from 8,59 to 8,61. As this is a fairly small diameter wire this probably represents 
the density of the columbium in a well worked condition.“ 


Die Reinheit des Niobs war in dem United States Bureau of 
Standards festgestellt. Nur eine kleine Spur Zinn wurde bei der 
spektroskopischen Prifung beobachtet. 


') Dieser Wert war mit dem Atomgewicht A, = 93,5 berechnet. 

2) K. Metset, |. c.; vgl. H. Fenpivus, Disser. Hannover, 1930. 

*) Der urspriingliche Wert war a = 4,19 A. Dieser korrigierte Wert ist 
von NEUBURGER berechnet. 

‘) J. Boum. Nach der Fertigstellung dieser Arbeit hat mir J. BOum brief- 
lich freundlichst mitgeteilt, daB er einen Wert a = 3,303 +. 0,002 A, den gleichen 
Wert wie NeEuUBURGER, gefunden hat. 
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Um das Niob-Priparat, das aus einem Draht von etwa 3 mm 
Durchmesser besteht, zu zerkleinern, wurde eine sehr feine, harte 
Feile benutzt. Der Draht des Niobs war sehr dehnbar. Die ersten 
Aufnahmen enthielten breite Linien, die eine Deformation des Gitters 
anzeigten. Um diese Verbreiterung der Linien zu vermindern, wurde 
das Niob getempert. Der Feilstaub wurde in ein Quarzréhrchen 
eingefiillt, welches sodann zwei Stunden mit einer starken Flamme 
des Bunsenbrenners erhitzt und gleichzeitig evakuiert wurde. Das 
evakuierte, Niob-enthaltende Réhrchen wurde abgeschmolzen und 
vier Stunden in einem elektrischen Ofen auf etwa 800°C erhitzt. 
Die Aufnahmen des getemperten Niobs enthielten sehr scharfe, gut 
meBbare Linien. 

Film Nr. 1470 (Niob ohne Ag) wurde benutzt, um die Indices 
aller Reflexe und deren relative Intensitéiten ohne Eichsubstanz 
festzustellen. Von diesem Film sind nur die Intensitéten in dieser 
Arbeit angegeben und zwar in Spalte 1 der Tabelle 2. Die Aus- 
wertung dieses Films ergab fiir Cuk «, a = 3,30 A und fiir Cul /, 


a = 3,30 A. 
Tabelle 2 
Metallisches Niob (getempert) und Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 
6 Stunden. Ni-Folie. Gelatinestabchen, innerer Durchmesser 


Film Nr. 1490. 
21 Milliamp., 




















s = 0,8 mm. Kameradurchmesser 57,.4mm. Cu A, Mittelwert 1,539 A 
Intensitaten | Indizes a 2 in Grad u. Min. 

——_—--—|- —|\2d —8 | | ein2 2. pap 
Nr. | Nr. | a, 0 yp) mm Ag Nb an'O = ¢ (A Ke + BY 
1470 | 1490 | “PNY ber. korr. 

| stst | 111 39,2 | 19° 5’ 
stst | ststst | 110. 38,7 19° 14° 0,10851 2 - 0,05426 
stst | 200 | 44,6 22°10’ | 

st 4 200 «55,8 | 27° 48’ 0.21752 4-0,05438 

_ststst | 220 | 64,8 | 32° 16’ 
ststst | ststst | 211 69,1 | 34° 51’ 0.32653 6- 0,05442 
ststst | 311 | 77,7 | 38° 45’ | 
st | 222 | 81,8 40° 49’ | 

st st | | 220 | 82,7 41916’ | 0.43503 = 8-0,05438 
stst stst | 310. 95,2 47°31 | 0,54387 —10- 0.05439 

| st | 400 98,2 49° 1’ | 

st | st 222 | 107,9 | |—~63° 53’ |) (0.65255 —12- 0.05438 

| st | 331 , 110.8 | 55° 207 | | 
 stst | 420 | 115,2 | 57° 337 | | 

ststst | ststst 321 | 121,8 60°51’ | 0.76275 —14- 0,05448 
| st 135,3 | 67935’ | | 

st | st 400 137,8 | | 68°51’ | 0,86980 =—16- 0,05436 

Fiir Cu Ky ist sin? O = 0,054394 (h? + k? +- 1*); a,, = 3,299 + 0,001 A, 


Aus Film Nr. 1490 (Niob und Ag) wurde die Gitterkonstante 


des Niobs unter Verwendung der Ag-Linien zur Eichung nach der 
17* 
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von Wyckorr!) vorgeschlagenen Methode bestimmt. Die 6-Strahlung 
wurde mit Ni-Folie absorbiert. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 2 
gegeben. Der Mittelwert und die Fehlergrenze wurden nach der 
Brocn’schen Arbeit?) berechnet. 

Da nur die Reflexionen, fiir welche 2 (h? + k? + 1?) gerade ist, 
auftreten, und da die Intensitétsverhaltnisse fiir den Wolframtypus 


sprechen, ist also das Gitter kubisch-raumzentriert. Die Berechnung 
ergab einen Wert: a — 3,299 + 0,001 A, 
der in guter Ubereinstimmung mit dem von NeusurGEr?) steht. 

Die Auswertung eimer dritten Aufnahme, die «- und /-Linien 
enthielt, ergab 8,800 + 0,002 A fiir die «-Linien und 8,301 A fir die 
f-Linien. Da viele der f-Linien sehr schwach und schwer meBbar 
waren, ist der Wert 3,301 A nicht so sicher wie der allein aus den 
a-Linien gewonnene. 

Die réntgenographische Dichte berechnet sich zu 8,575, ist also 
etwas niedriger als der gefundene Wert [8,59—8,61 (BaLKg)]. 
2-93,3-1,65-10-# 

(3,299-10748 79"? 
Die réntgenographischen und direkt bestimmten Dichten sowie die 
anderen Konstanten des Niobs sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 


Konstanten fiir metallisches Niob 


Dp = 





NEUBURGER | QUILL 
Kantenlinge ain A ....... | ~ 3,308 + 0,002 ; 3,299 + 0,001 
Dichte, réntgenographische ), . . | 8,544 8,575 
Dichte, direkt D, ....++«+.s 8,55 [Fenprivus] | 8,59—8,61 [BaLKE] 
Atomradius r, in | Pt Pe Peers | 1,430 1,429 





Da Neupurcer fiir den Wert des Atomgewichts des Niobs 
A,, = 98,5 benutzt hat, habe ich seine Angaben mit dem neuesten 
Wert") A, = 93,3 durchgerechnet und das erhaltene Resultat auch 
in Tabelle 8 aufgenommen. Auffallend ist das Ergebnis, daB die 
rOntgenographische Dichte in beiden Fallen kleiner als die pykno- 


metrisch bestimmte ist. 


a) 
-~ 


') R. W. G. Wyexorr, Z. Kristallogr. 59 (1923), 55. 
) E. Brocn, Z. phys. Chem. A, 127 (1927), 446—454. 

5) M. C. Neupurcer, lI. ec. 

‘) Bericht der Atomgewichtskommission der Internationalen Union fiir 
Chemie. Ber. 64 A (1931), 93—LO5; Chem.-Ztg. 55 (1931), 376; Journ. Am. 
chem. Soe. 58 (1931), 1627—1639. Der Wert 93,5 war in dem Bericht der 
Deutschen Atomgewichtskommission gegeben. Ber. 64 B (1931), 1. 
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il. Die Kristallstruktur des metallischen Tantals 


Wie beim Niob, war es mir mdglich, die Kristallstruktur des 


Tantals nochmals zu untersuchen. Untersuchungen von Tantal sind 
bereits von A. W. Hui und W. P. Davey’), K. Becker und Experr®), 
(. Acre und K. Brecxer®), G. Hiae*), J. C. Me Lennan und 
R. J. Monxkmann®), E. O. OWEN und J. [pauu*) publiziert worden. 
Diese Resultate und die in dieser Arbeit gefundenen Werte des Tantals 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Die Tabelle zeigt eine grobe Schwankung in Gitterkonstanten 
und réntgenographischen Dichten. Wenn die Gitterkonstante ent- 


Tabelle 4 


Gitterkonstante des Tantals 








a in A a Beobachter 

ichte 
3,272 17,09 | Huu, Davey 
3,32 16,3 BecKER u. EBERT 
3,281 16,94 AGTE u. BECKER 
3,291 — | Mc LENNAN u. MONKMANN 
3,311 16,49 | OwEN u. IBALL 
3,298 16,69 | HAGG 
3,298 16,69 | QUILL 





Pyknometrische Dichte = 16,62; SrevertTs u. Gorra.’) 





weder gleich oder gréBer als 3,311 ist, berechnet sich die réntgeno- 
graphische Dichte zu 16,49 oder niedriger. Die direkt bestimimte 
Dichte ist 16,6—16,62.8) Da die Arbeit von HAaa*) zeigt, daB mit 
zunehmendem Wasserstoffgehalt die Gitterkonstante des Hydrids 
steigt und die Dichte sinkt, kann man wohl sagen, dafi die Werte 
der Gitterkonstanten gréBer als 3,311 falsch sind. (Im allgemeinen 
befindet sich das Tantal wahrend einiger Stadien des Herstellungs- 
prozesses in einer Wasserstoffatmosphare. ) 





1) A. W. Hoty u. W. P. Davey, Phys. Rev. 17 (1921), 571—587; Science 


52 (1920), 227. 


2) K. Becker u. F. Epert, Z. Physik 16 (1923), 165—169., 

3) C. Acre u. K. Becker, Z. techn. Phys. 11 (1930), 107—111. 

4) G. Hage, Z. phys. Chem. B, 11 (1930), 433-454. 

5) J.C. Mc Lennan u. R. J. Monkmann, Trans. Roy. Soc. Canada, 


. IIT, 3, 28 (1930), 255—267; Chem. Zbl. I, 1930, 2514. 


6) E. A. Owen u. J. Ipaut, Phil. Mag. 7, Nr. 87 (1932), 1020-——1028, 

7) A. Sreverts u. A. Gorra, Z. anorg. u. allg. Chem. IS7 (1930), 155-—164, 
8) A. Sreverts u. A. Gorra (Mittelwert), |. c. 

*) G, HAae, |. ce. 
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Die von Hice und die in dieser Arbeit berechnete réntgeno- 
graphische Dichte (16,69) steht in guter Ubereinstimmung mit den 
direkt bestimmten Dichten (16,6—16,62). 

Die Untersuchung des Tantals wurde in derselben Weise wie 
die des Niobs durchgefibhrt. 

Das Tantal war das reinste von der Fansteel Products Company 
(Chicago) dargestellte Tantal. Die Reinheit war etwa 93,9°/, Tantal. 

Das Tantal wurde ebenfalls getempert. Mittels einer sehr feinen, 
harten Feile wurde es zerkleinert. Der Feilstaub wurde auf einem 
Tantalblechstiick liegend in einem Quarzrohr evakuiert (Hoch- 
vakuum). Wahrend der sechsstiindigen Evakuierung wurde es mittels 
eines groBen Bunsenbrenners erhitzt (etwa 800°). 

Dieses getemperte Tantal wurde fiir die réntgenographische 
Untersuchung benutzt. Die Untersuchung und die Auswertung der 
Filme des Tantals wurden auf dieselbe Weise wie fiir Niob durch- 
gefiihrt. Die Aufnahmen enthielten scharfe, sehr gut meBbare Linien. 


Tabelle 5 


Film Nr. 1776. Metallisches Tantal (getempert) und Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 
21 Milliamp., 4'/, Stunden. Ni-Folie. Gelatinestabchen, innerer Durchmesser 

















s 0.8mm. Kameradurchmesser = 57,4mm. Cu K, Mittelwert = 1,539 A 
Intensitaten | hilton | P @in Grad u. Min. | 
et od ee -— = | aint @ «- 2) 22 2 
ohne mit | ho | T mm | Ag | Ta | aa Og (h + + ©) 
Ag Ag a 6 r ber. korr. | 
stst | statat | | 110 | 38,7 | breit | 19° 13’ 0,10833 = 2-0,05417 
| stst | 200 | | 44,6 | 229107 | | 
st | st | | 200 | 55,9 | | 27° 49’ 0.21776 = 4- 0,05444 
ststst | 220 | | 64,7 | 32°16’ | 
ststst | ststst | 211 69,9 34°51’ | 0,32653 = 6- 0,05442 
| statet 381i a 38° 45’ 
| stst | 229 81,9 | 40°49’ | 
st | st 22) | 82,8 | 41917’ | 0,43531 — 8-0,05441 
stst | stst | 310 95,3 | 47°33’ | 0,54445 =—10- 0,05445 
st | 400 98,2 | 49° 1’ | 
st | st | 222 107.9 53°52’ | 0,65367 =12- 0,05447 
stst | 331 110.8 55° 20’ 
stst | 420 115,3 | 57°33’ | 
ststst  ststst | $21 | 121,8 60°50’ ~—s- 076250 —14- 0,05446 
stst | 135.3. 67° 35’ 
st | st 400 137.9 68° 53’ —-0,87020 =16- 0,05439 
Fiir Cu Ag ist sin? O = 0,05443 (h? + k* +- 1°); — 3,298 + 0,002 A. 


In Tabelle 5 sind die MeBergebnisse des Films Nr. 1776 zu- 
sammengestellt. Spalte 1 grbt die Intensitaéten der Aufnahme ohne 
Eichstoff. Die Auswertung des Films ohne Vergleichssubstanz ergab 
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a = 38,300 A. Die erste Linie, die in Tabelle 5 gegeben ist, ist sehr 
breit. Sie entsteht aus den Ag (111)- und Ta (110)-Linien, die sehr 
nahe beieinander hegen. 

Die Auswertung der Aufnahme mit Ag ergab: 

a = 8,298 + 0,002 A, 

den gleichen wie den von Hice gegebenen Wert. 

Die Kristallstruktur des Tantals ist auch kubisch-raumzentriert 
(Wolframtypus), mit zwei Atomen in der Elementarzelle. 

Die Dichte berechnet sich nach der Gleichung: 

ge 2-181,4-1,65-107*4 


aa wm 16,69. 


(3,298-10~%)8 





Dieser Wert stimmt mit dem direkt gefundenen Wert sehr gut ihber- 
ein. Die Ubereinstimmung der réntgenographischen und pykno- 
metrischen Dichten sind bereits diskutiert. 

Da die Werte der Gitterkonstanten der Elemente in der Reihe 
Zr-Nb-Mo-Ma-Ru-Rh-Pd-Ag und Hf-Ta-W-Re-Os-Ir-Pt-Au jetzt 
(auBer Masurium) bekannt sind, kann man die Gitterdimensionen 
dieser Elemente vergleichen. Ein genauer Vergleich wird mdglich, 
wenn wir die Atomradien fiir Kristallgitter gleicher Koordinations- 
zahl berechnen. Die Atomabstinde in Niob, ‘T'antal, Wolfram, 
Molybdan werden mit 0,97!) dividiert, um jenen der Zwdlfer- 
koordination vergleichbar zu werden. In ‘Tabelle 6 sind diese zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 6 


Atomradien 12-Koordination 











| Atomzahl | Atomradius Atomzahl | Atomradius 
Zr) | 40 1,583 Hf?) 72 1,569 
Nb’) 41 1,473 Ta® 3) 73 1,472 
Mo?) 42 1,402 W?) | 74 1.410 
Ma | 43 Re®) | 75 | 1.371 
Rut) | 44 | 1,321 Os) | 76 | —-1,835 
Rh?4) | 45 | 1,341 Ir*) | 77 1,351 
Pd‘) | 46 | 1,870 Pt?) 78 1.384 
Ag*) | 47 | 1,441 Aut) 79 1,439 





Wenn wir diese Werte als Funktion der Ordnungszahlen auf- 
tragen, so erhalten wir zwei Kurven (Fig.1). Die Kurven zeigen 
uns, daB Zirkonium und Niob gréBer als Hafnium und Tantal sind, 





1) V. M. Gotpscumipt, Z. phys. Chem, A, 133, (1928), 397. 
2) A. E. vAN ARKEL. 3) L. L. Quit, 4) T. Bantu u. G. Lunpe. 
5) G. HAaa. 6) V. M. GoLpscumrprT. 
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aber daB die Elemente Wolfram bis Platin gréBer als die Elemente 
Molybdin bis Palladium sind. Fir Silber-Gold gilt ebenso wie fiir 
Zirkonium—Hafnium und Niob- 
. Tantal, daB das Element der 
niedrigeren Ordnungszahl gréBer 


150} 


ae St os ist als das Element der héheren. 
Doch sind Niob und Tanta! 
\ praktisch gleich groB. 


S 


> 


Atomradus 10A— 





X i111. Die Untersuchung 
, einiger Niobate und Tantalate 
7" a 
\ 2 Auf Anregung von Herrn 
4 of Prof. Dr. V. M. Go.pscumipt 
(EEE L I : , - 
, a ‘ ,1eCN § : rk tan. 
oe y @ # i oH 6 habe ich auch die Gitterkonstan 
a ten der Verbindungen NaTaQ,, 
/ ? NaNbO,, KTaO, und KNbO, 
bestimmt, um die relative GréBe der Niobate und Tantalate zu 
vergleichen. Zwar sind die Gitterkonstanten von NaNbO, und 


™ 
x 


A 
sf 
ff 





KNbO, schon friiher in der Literatur angegeben, in welcher sich 
viele Untersuchungen iiber Tantalate und Niobate finden, jedoch 
nur die Verbindungen, die in Tabelle 7 zusammengestellt sind, sind 
rontgenographisch untersucht worden. 


Tabelle 7 

















ain A cin A 
a | kubisch BaRTH!') 
Rede cigckeeset, Se | kubisch | GOLDSCHMIDT?) 
LiNbO, ie awd: ee a = 55°43’ | trigonal | ZACHARIASEN*) 
Fe(Nb, Ta),O, (Mossit) 4,71 | 9,12 | tetragonal | ({OLDSCHMIDT?) 
FeTa,O, (Tapiolit) . . 4,74 | 9.21 | tetragonal | GoLDSCHMIDT®*) 
(Fe, Mn) (Nb, Ta),O, . 5,08 | 5,7: rhombisch | STURDIVANT*) 
| by= 14,24 | 
YNbO, 7,76 | 11,32 tetragonal | BartTu') 
YTaO, 7,75 11,41 tetragonal BaRTH') 


Als Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit wurde kristallinisches 
K,NbOF, und K,TaF, benutzt. Diese beiden Praiparate wurden durch 


') T. Bantu, Norsk Geologisk Tidsskrift 8 (1925), 201—206; 9 (1925), 


23, 27 


mie 


*) V. M. GoLtpscumipt, Skrifter Norske Videnskaps-Akad. i Oslo, I Matem.- 
Naturvid, Klasse 1926, Nr. 1, 2 u. 8. 

3) W. ZacHARIASEN, ebenda 1926, Nr. 1 u. 2: 1928, Nr. 8. 

*) J. H. Sturprvant, Z. Kristallogr. 75 (1930), 88. 
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die gewohnliche Umbkristallisation dieser Verbindungen in dem 
Chemischen Institut der Universitat in Illinois dargestellt. 

Spektroskopische Analyse der Niobverbindung zeigte nur die 
stirksten Linien des Titans und zwar waren diese Linien sehr schwach. 
Diese fremden Linien waren die ,,raies ultimes* des Titans (sie zeigen 
etwa 0,01—0,001°/, Ti an). 

Das Tantal war ein Teil desselben Priparates, welches friiher 
fiir die Atomgewichtsbestimmung!) des Tantals benutzt wurde. 


Um die Niobate und Tantalate herzustellen, wurden die betreffenden 
Sauren gemacht. Da die Niobate und Tantalate in derselben Weise dargestellt 
wurden, ist es nur nétig, die allgemeine Methode zu beschreiben. Ich ging aus 
von reinstem K,NbOF, bzw. K,TaF,;. Zur Entfernung des Fluors wurden die 
Verbindungen mit reinster Schwefelsiure zersetzt und abgeraucht. Zur Ent- 
fernung des Kaliums und der iiberschiissigen Schwefelsiure wurde mit Wasser 
in der Weise dekantiert, daB die Fliissigkeit mit dem Niederschlag zum Sieden 
erhitzt, dann vor dem AbgieBen auf Zimmertemperatur abgekiihlt wurde. Nach 
ungefahr 20 solcher Operationen gab das Filtrat mit BaCl,-Lésung keine Fallung 
von BaSO, mehr. Da die Sauren immer geringe Mengen Sulfationen adsorbieren, 
die sich auch hier beim Erhitzen des Niederschlages als Schwefeltrioxyd aus- 
treiben lieBen, wurde der Niederschlag mit sehr verdiinntem Ammoniak be- 
handelt. In diesen ammoniakalischen Waschwissern lieB sich zundchst wieder 
Sulfat nachweisen. Nach sechsmaligem Dekantieren fiel die Probe negativ aus. 
Auch Kalium konnte im Niederschlag mittels der Flammenfarbungsprobe nicht 
mehr nachgewiesen werden. 

Die betreffenden Pentoxyde wurden aus diesen Séuren durch Entwassern 
dargestellt. Die Saéuren wurden mit einer kleinen Menge konzentrierter Salpeter- 
siure vorsichtig im Platintiegel erhitzt. Auf diese Weise wurde das Ammoniak 
sowchl als auch die tiberschiissige Salpetersiure entfernt. Um die letzten Spuren 
Salpetersiure zu entfernen, war es nétig, die Sauren eine Stunde lang auf etwa 
400° zu erhitzen. (Wahrscheinlich hat die Salpetersiure mit den Erdsauren eine 
ziemlich bestandige Verbindung gebildet.) 

Von beiden Oxyden wurde der Gliihverlust bestimmt. Zur 
Darstellung des Kaliumtantalates wurde auch eine Tantalséure von 
der Firma Riedel-de Haen benutzt. 

Zur Herstellung der Niobate und Tantalate kam Natrium- und 
Kaliumearbonat pro analysi mit Garantieschein von Riedel-de Haen 
zur Anwendung. Die den Gliihverlusten entsprechenden Substanz- 
mengen wurden bei Berechnung der Einwaagen zur theoretischen 
Menge zugeschlagen. 

Die so ermittelten Substanzmengen wurden in einer Achat- 
reibschale nach Zugabe einer Messerspitze Indigo gemischt, bis der 





1) C. W. BALKE u. G, W. Sears, Journ. Am. chem. Soc. 37 (1915), 833. 
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Farbstoff gleichmaéBig in der Substanz verteilt war. Mittels einer 
hydraulischen Presse wurde das Gemisch zu kleinen Pastillen von 
etwa 11 mm Durchmesser unter 5000 kg/em? Druck gepreBt. Diese 
Pastillen wurden in kleinen unglasierten Porzellantiegelchen im 
elektrischen Ofen 24 Stunden lang bei 600°C und 150 Stunden bei 
800° C getempert. 

Danach war die Reaktion, soweit man das aus einer mikro- 
skopischen Untersuchung entnehmen konnte, quantitativ verlaufen. 

Diese optische Priifung zeigte uns, daB die Kristalle sehr klein, 


aber ganz homogen waren. Die Kristalle waren in allen Fallen sehr 


hoch lichtbrechend. Die Drsyr-ScHrrrer-Diagramme zeigten die 
Abwesenheit von Ausgangssubstanzen, da keine fremden Linien, 


sondern nur sehr scharfe, gut meBbare Linien, welche lediglich dem 
Niobat und Tantalat angehéren, bemerkt wurden. 

Fur die réntgenographische Untersuchung wurde ein Stiick der 
Pastille im Achatmoérser gepulvert. Eim Teil von jedem Praparat 
wurde allein, ein Teil nach inniger Vermischung mit etwa 1/, Volumen 
Silber oder reinem Natriumehlorid in ein Gelatinerdhrchen von 
0.8mm innerem Durchmesser eingefiillt. 

Die MeBergebnisse der Aufnahmen mit Eichstoff sind mit allen 
gefundenen, noch sicher meBbaren Linien in Tabelle 8, 9, 10, 11, 12 
und 18 angegeben. In Spalte 1 jeder Tabelle sind die Intensitiéten 
der Reflexe der Aufnahmen ohne Eichstoff zusammengestellt. 


Tabelle 8 


Film Nr. 1711. NaNbO, mit NaCl. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4 Stunden. 
Ni-Folie. Gelatinestabchen, innerer Durchmesser s = 0.8mm. Kameradurch- 
messer = 57,4mm. CuK, Mittelwert = 1,539 A 





eapecnenee 








| 


© in Grad u. Min. 














Intensitaten Indizes lo 
——? | ———| ain3 @ — 2.1 224 72 
ohne mit NaCl NaNboO mm NaCl | NaNbo, |” O=49 (hi +h + 1) 
NaCl | NaCl i ~~ se 3 ber. korr. 
ststst stst 100 23,2 | 11° 26’ | 0,03929 = 1-0,03929 
s 200 32,1 | 15° 53’ 
ststst | ststst 110 32,9 16° 17’ | 0,07862 = 2-0,03931 
888 8s lll | 40,4 20° 2’ | 0.11735 = 3-0,03912 
| gt 220 | «45,8 | 22° 46’ 
ststst | ststst 200 | 47,0 23° 20’ | 0,15688 = 4- 0,03922 
ststst | ststst 210 =| «53,0 | 26° 20’ | 0,19677 = 5- 0,03935 
| gs 311 | 64,2 | 26° 59’ | 
| et | 292 56,9 | 28°17’ | 
ststst ststst 211 68,5 29° 5’ | 0,23628 6 - 0,03938 
x 400) 66,7 33°10' | | 
ststst | ststst | | 220 68,5 34° 5’ | 0,31405 = 8- 0,03925 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 
Intensitaten Indizes - 2 in Grad u. Min. 
— _ za —s : 
. ~. TON sin? © = q (h? + k? + /*) 
> y . + ™ pt ~F. ) 
ohne mit NaCl NaNboO, mm NaCl N uN be . 
Ag NaCl ; ber. korr. 
stst ststst 331 }|221,300 73.3 36°36 36°30 0.35382 9- O.03931 
8 420 | 75,7 | 37° 43’ 
ststst | ststst | | 310 77.8 38° 45° O,3B9178 —10- 0.08918 
s—st | s—St | | 3ll 82.3 41° 0.43041 11+ O,O3913 
| sg 422 | 84,5 | 42° 4’ 
s—st | s—st | | 2a 86.8 43° 16° 0.46976 —12- 0.08915 
st  stst | 320 | 91,4 45° 34° 0, 50990 — 13 - 0,089022 
stststst stststst | | 321 | 96,0 47° 52’ = —-0,54995 —14- 0.03928 
| ss | 440 101.6 = 50° 41’ 
s—st | s—st | 400 | 104,7 52° 17° = 0,62575 —16- 0,038911 
stst stst 410, 322) 109.4 54° 40° 0.66552 —17- 0.08915 
ss 442, 600 (110.2 | 55° 9’ 
ststst | ststst 411, 330, 114,6 57° 20’ |) 0,70867 =—18- 0,03937 
| st 620 |119,7 59° 53’ 
Fiir Cu Kg ist sin? O = 0,03918 (kh? + kh? +- I*); a, = 3,888 + 0,002 A, 


Tabelle 9 


Film Nr. 1710. NaNbO, mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4 Stunden. 


Ni-Folie. 


Gelatinestabchen, innerer Durchmesser s 


O.8 mm. 


Kameradurch- 











messer = 57,4mm. Cu A, Mittelwert 1,539 A 

Intensitaten Indizes 9 in Grad u. Min. 
ae | ee me au —S in8 6 2 .2 1 72 
ohne | mit Ag |\NaNbo,) ™™ Ag NaNboO, | 7” O=q (hi + ke + 1) 

Ag | Ag - ber. korr. 
| : 

stst stst LOO |) 23,0 11°25’  0,039182 1- 0,03918 
ststst | ststst 110 | 32,7 16° 16’ | O,07846 2+ 0,03923 

st 111 | 38,3 | 19° 5’ | 
888 8s |. Bee 40,0 19° 55’ | O,11605 3° O0,03868 

8 200 | 44,5 | 229107 | | 
ststst | ststst 200 46,7 — 23°16’ | 0.15604 4° 0,0390] 
ststst | ststst | 210 | 52,7 26° 16° | 0,19585 5+ O,O8917 
ststst | ststst | 211 58,2 29° 1° | 0,23529 6 - 0,03922 

| stst 220 | 64.7 32° 16’ | 
ststst stst | | 220 68.3 34°94’ | 0.31379 8 - 0.03922 
stst | stst (221,300 73,0 36° 25’ | 0.35242 = 9-0,03916 
ststst | ststst | 311 | 310 77,7. 38°45’ | koin | 0,39178 10+ 0,03918 
s—st | s—st | 222 |! 311 81,8 40° 49’ koin 0.42732 11: O,03885 
s—st | s—st | 222 | 86,7 43°17’ | 0.47006 = 12+ 0,03917 
st stst | = B20 91,0 45° 26° | O,50755 <= 13+ 0,038904 
stststst | stststst | _ 321 95,7 47° 48’  0,54879 14 - 0,03920 

8 | 400 | 98,1 | 49° 1’ 
s—st | s—st 400 | 104.6 52° 16’ | 0,62545 = 16- 0,03909 
stst stst | 410,322 109,4 54° 40° | 0,66552 17 - O,03915 
stst 331 110.7 55° 20’ 
ststst 411,330 114.5 57° 14° | O,70707 18 - 0.03928 
Fir Cu A, ist sin? O = 0,03914 (h? + k? + /*); a 3,890 + 0,002 A, 


w 








O68 


Ni-Folie. 
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Tabelle 10 
Film Nr. 1557. NaTaO, mit NaCl. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4'/, Stdn. 


CGelatinestabchen, innerer Durchmesser s = 0,8 mm. 


Band 208, 


messer 57.4mm Cu A, Mittelwert = 1,539 A 


1932 


Kameradurch- 








Intensitaten 
ohne mit 
NaCl NaCl 
stat st 
s 
ststst atstst 
8S 
st 
stst | stst 
ststast statst 
s 
ststst | ststst 
~ 
statst ststst 
stst ststst 
8 
ststst ststst 
stst stst 
~ 
st stst 
stat stat 
stststst |stststst 
8s 
st st 
stst stst 
ststst ststst 
stst ststst 
stst stst 
stst ststst 


Ni-Folie. 


Indizes 

NaCl | NaTaO, 

100 
200 

110 

11] 
220 

200) 

210 
222 

211 
400) 

220 


420 


422 


440 


620 


221, 300 


310 
311 
222 
320 
321 


400 


410, 322 
411, 330 


331 
420 
421 





a ( 


mm 


23,3 
32,1 
33,0 
40.6 
45,9 
47,2 
53,1 
57,1 
58.6 
66.8 
68,7 
73,5 
758 
78,1 
82,7 
84,5 
87,1 
91,6 
96,3 
101,7 
105.2 
110.1 
114.8 


120.0 


125 » 


wea 


130,8 


Fir Cu Ag ist sin? O = 0,03934 (h? 





NaCl | 


ber. 


15° 53’ 


22° 46° 


28° 17’ 


33° 10° 


37° 43’ | 


42° 4’ 


50° 41’ 


59° 53’ 


. mh o , 
+. &? -+ 3); Ow = 


Tabelle 11 
Film Nr. 1538. NaTaO, mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4'/, Stunden. 


Celatinestabchen, innerer Durchmesser s - 


korr. 


© in Grad u. Min. 


NaTaO, 


sin? O = q (h? + k* + |) 





11° 29’ 


16° 20° 
20° 8’ 


23° 25’ 
26° 19’ 


29° 3’ 


34° 8’ 

36° 33’ 
38° 52’ 
41° 10’ 
43° 22’ 
45° 37’ 
47° 59’ 


52° 26’ 


| §4° 54’ 


57° 16’ 
koin. 
62° 30’ 
65° 19’ 


l 

0,07927 = 2 
0,11848 = 3 
0,15794 = 4 
0,19654 — 5 
0.23578 = 6 
0.31486 =— 8 
0.35465 = 9 
0.39377 —10- 
—60,43330 —I11- 
0.47150 —12- 
0.51076 =—13- 
0,55190 =14- 
| 0,62830 =16- 
—60,66936 —17- 
0.70762 =—I18- 


O.8 mm. 





0.74830 =—19- 
0.78680 —20- 
082562 —21- 


3,880 +. 0,002 A. 


0,03963 = 


* 0,03963 


* 0.03963 
* 0,03949 


* 0.03948 
- 0.0393 | 


> 0.03929 


8 - 0.03938 
9 - 0,03940 


0,03938 
0,03939 


0.03929 
0,03929 
0,03942 


0,03924 
0,03937 
0,03931 
0,03933 
0,03934 
0,03936 


Kameradurch- 











messer 57,.4mm. Cu K, Mittelwert = 1,539 A 
Intensitaten | Indizes @ in Grad u. Min. 
| “( in ® @ ax @ (h8 -1 B21 12 
ohne mit Ae |NaTaO,| ™™ Ag | NaTaO, sin? O = q (h*+ K+) 
Ag Ag iis : ber korr. 
stst stst LO | 23,1 — «11° 26’ | 0,03929 = 1- 0,03929 
ststst | ststst 110 =| 32,8 16° 17’ | 0,07862 = 2- 0,03931 
stst 111 «88.4 | 1995’ | | 
8s 8s 111 | 40,4 | —-20°5’ =| :0,11791 = 3- 0,03930 
~ 200 44.6 | 22°10°) 
stst | stst | 200 47.0 | | 23°23’ | 015752 = 4- 0,03938 
ststst ststst 210 52,9_ 26°20’ =-0,19677 = 5- 0,03935 
ststst  ststst 211 58,4 —-29°5' (023628 = 6- 0,03938 
stst 220 64,7 32°16' | 
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Tabelle 11 (Fortsetzung) 
Intensitaten Indizes o2 @ in Grad u. Min. 
sh 2» ive os 
ohne mit Ag = NaTaO. mm Ag NaTaO, sin? @ = q (h? + k® 4-1?) 
Ag Ag ; . ’ ber. korr. 
statst | stst 220) 68,4 34° 6’ | 0,31432 = 8- 0,03929 
stst stst 221, 300 73,2 36° 30’ O. 35382 9-0.038931 
ststst stststst 311 310 =| 77,7 | 38° 45’ koin. O.39171 10+ O,O38917 
stst stat 3ll 82,4 41°7’ 0,43243 —11-0,03931 
st st 222 S68 43° 20° O.470903 12- O.O8O24 
stst stst 320 91.4 45° 38’ | 0.51105 —13- 0.03931 
stststst stststst 321 95.9 | 479 54’ | 0.55053 14 - 0.03932 
88 400 98,1 | 49° 1’ 
st | st 400 105,0 | §2° 28’ | 0.62883 —16- 0.08930 
stst | stst 410, 322 | 109,6 54°53’  0,66909 —17 - 0.03936 
stst | 331 110,7 | 55° 20 
ststst |stststst 420 411,330 > 114.9 57°33’ | koin. | 0,71220 =18- 0,03956 
stat Stat 33 1 1196 |—659° 48 -0,.74697 —19- 0.03931 
stat | stetet 420 = 124,9 | 62°27’ 0.78607 —20- 0,03930 
stst | _ stet 421 130,6 | 65°18" —0,82540 —21 - 0,03930 
Fir Cu K, ist sin? O = 0,03931 (h* + k? + [*); a, — 3,881 + 0,002 A, 


Film Nr. 1542. KNbO, mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4'/, 


Tabelle 12 


Stunden. 


OS mm. Kameradurch- 


1,539 A 


Gelatinestabchen, innerer Durchmesser s 
messer = 57,4mm. Cu A, Mittelwert 


Ni-Folie. 








Intensitaten Indizes © in Grad u. Min. 
~ _ —_—_____—_—_- 2d 6 in2@ A2 + £24. ]2 
ohne | mit Ac KNbO, ™™ Ag KNbO, 7" q+ 
Ag | Ag “5 — ber. korr. 
stst — stst 100 22,6 11° 5’ 0.03695 1 0,03695 
ststst | ststst | 110 32,0 15° 47° -0,07398 = 2+ 0,03699 
= 111 | 38,6 | 19° 5’ 
| 8 200 | 44,7 | 22° 10’ 
ststst | ststst 200 = 45,6 22° 36’ -0,16934 4° 0,08695 
stst | stst 210 51,3 25° 28’ | 0,18489 5+ 0.03698 
ststst  ststst 211 56.5 28° 5’ 0.22162 6 - 0.03694 
| stst | 220 | 64,8 | 32° 16’ 
ststst | ststst 220 | 66,2 32° 57’ | 0.29583 8 - 0.03698 
stst | stst 221,300, 70,7 35° 12’ | 0,33228 9 - 0.03692 
ststst | stst 310°) 75,1 37° 25° | 036918 — 10+ 0,03692 
| stst 311 77,8 | 38° 45’ 
ss | sss 311 79,2 — 39° 290) 0.404382 — 11 - 0.038676 
| 229 / 81,9 | 40°49’ 
s—st | s—st 222 83.8 41° 47° 0.44398 — 12+ 0,03699 
s—st | s—st | 320 | 88,1 43° 56° 0.48140 ——13- 0,08703 
stststst | stststst | 321 92,3 | 46° 3° 0.51833 — 14+ 0,08703 
| 8 400 | 98,2 | 49° 1’ 
s—st st 400 | 100.6 50° 13’ s- 0.59056 —16- 0,03691 
st | st 410,322 104,9 52° 22’ -0,62716 =17- 0,03689 
stst _stst 411, 330, 109,3 54° 34’ —s-0,66390 — 18 - 0,03694 
stst 331 ~=110,9 | 55° 20’ 
8 | ststst 420 | 115,4 | 57° 33’ 0.71220 — 19+ 0,03730 
stst _— stst 420 -:118,7 59° 16’ | 0,73882 = 20> 0,03604 
st 6 hC|Ctfst 421 123.5 61° 41° | 0.77500 —21- 0,03690 
stst stst | 332 128,7 64° 17° | OSLI70 = 22+ 0,03689 
Fiir Cu A, ist sin? O = 0,03692 (h? — k? *); a, = 4,005 + 0,002 A, 
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Tabelle 13 

Film Nr. 1512. KTaO, mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp. 4'/, Stunden, 

Ni-Folie. s=0O,8 mm. Kameradurch- 

1,539 A 


Celatinestabchen, innerer Durchmesser 








ee ee 








messer = 57,4mm. Cu A, Mittelwert = 
Intensitaten Indizes 2 in Grad u. Min. 
at s 9 
ohne mit Ao | KTaO mm Ag KTaO, sin® O = (h* + 8+ 
Ag Ag MS wwe ber. korr. 
stat stst 100 22.5 11° 7’ 0.03717 = 1-0,08717 
ststst atstat 110 32,0 5° 52’ 0,07474 = 2- 0,03737 
stst 111 38,4 | 19° 5’ 
88 SS 111 39.4 19° 384’ 0.11216 = 8- 0,08738 
s | 200 44.6 22°10’ 
ststst stst 200 45,7 22°43 0.14913 = 4- 0,03738 
ststst ststst 210 51.4 25° 35’ —s-O,18647 = 5- 0.08729 
ststst ststst 211 56,7 28° 14’ | 0,22389 = 6- 0,03731 
stst 220 64.7 32° 16’ 
etstst | ststst | 220 66,5 33° 9’ 0.29902 = 8- 0,03737 
stst stst 221,300 71.0 35° 24’ s- 0.33557 = 9- 0.03729 
ststst  ststst 310 75.5 37°39 = 0,37311 =—10- 0,03731 
st | 311 77.7 | 38° 35’ 
s—st s—st | 311 79.8 39° 48’ | 0,40973 =—11- 0,03725 
s | 2292 81.8 | 40° 49’ 
stst stst 222 84,2 | 42° |’ 0.44802 —12- 0.03733 
stat ststst 320 S85 44° 10° | 0.48547 —13- 0.03734 
stststst stststst | 321 92.8 46°19 0.52297 —14- 0,08736 
ss | 400 98,2 | 49° 1’ 
stst stst | 400 101.4 50° 38’ «0.59770 —16- 0.03735 
stst ststst | 410,322 105.8 52°50’ = 0.63501 —17- 0.03735 
ststst stststst| 331 411,330 110.5 | 55° 20’ 0.67659 —18- 0.03759 
st stst | 420 331 114.9 | 57°33’ ~=—koin. = -0,71220 =19- 0,03748 
stst stst | , 420 119,7 59° 49° 0.74724 =—20- 0,03736 
ststst | ststst | | 421 124,8 | 62° 24’ | 0,78534 =21 - 0,03739 
stat stst | $32 130.2 | 65° 7° | 082296 —22- 0,03741 


Fiir Cu Ag ist sin? O = 0,03736 (kh? + k* + 1°); a,, = 3,981 + 0,002 A. 

In den Tabellen bedeutet 2d den gemessenen Abstand der 
AuBenkanten zweier entsprechender Linien, s = 0,8 mm den inneren 
Durchmesser der Gelatinestibchen, O den Glanzwinkel. Die Auf- 
Silber nach der von 
Wyckorr!) vorgeschlagenen Methode ausgewertet. Der Mittelwert 
und die Fehlergrenze wurden nach dem Brocn’schen*) Verfahren 


berechnet und der doppelte Wert der so ermittelten Fehlergrenze 


nahmen mit oder Natriumechlorid wurden 


angegeben. 

Aus den Tabellen daB alle fiir eim einfach- 
kubisches Translationsgitter charakteristischen Reflexe auftreten. 
Aus dem Verhiltnis der Intensitaéten der Linien kann man schlieBen, 


geht hervor, 


1) R. W. G. Wycxorr, 1. c. 
2) E. Brocu, |. ec. 
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daB die Strukturen dieser Verbindungen dem Perowskittypus an- 
gehéren, wie es fiir NaNbO, und KNbO, schon bekannt war. 

In Tabelle 14 sind die Resultate der Auswertung zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 14 











QUILL BaRTH') 

NaNbO, | mit NaCl als mit Ag als 

Eichstoff EKichstoff 

Oo i » ‘ 

| 3,888+0,002A 3,890 + 0,002 A 3,889 + 0,002 A | 3,89 A 

| 3,888 + 0,002 3,891 + 0,002 

— 3,888 + 0,003 
NaTaO, 3,880 + 0,002 3.881 + 0,002 3.881 0.002 
KNbO, | 4,005 + 0,002 4.005 + 0,002 4,0] 
KTaO, 3,981 + 0,002 3,981 + 0,002 


3,981 +- 0,002 


Die Aufnahmen ohne Ejichstoff wurden ebenfalls ausgewertet. 
Diese Auswertung ergab fiir NaNbO,, a =—3,89 A; NaTaQs, 
a = 3,88 A; KNbO., a = 4,01 A; KTaO,, a = 3,98 A. Die Werte 
sind weniger genau als die aus den Aufnahmen mit Eichstoff be- 
rechneten. 

Man bemerkt, daB in Verbindung dieser Art Niob groéBer als 
Tantal ist. Diese Tatsache wird besonders deutlich, wenn die Werte 
auf folgende Weise dargestellt werden. 





NbO, TaO, A NbO,—TaO, 
Na 3.889 A 3.881 A 0,008 A 
K 4,005 3.981 0,024 
A Na—K O,115 0.100 


Die réntgenographischen Dichten berechnen sich zu: 


 1.164,297-1,65-10-% 
NaNbO, (3,889. 10-83 = 4,609. 


1-252,397-1,65-10-24 
(3,881-10-§)8 

ie 1-180,4-1,65-10-24 r 
KNbO, "005. 10- 8)3 = 4.634 . 
1-268,6-1,65-10-24 —__ 
‘ 


KTaO, —— — 
“3 (3,981-10~5)§ 


NaTaQ, = 7,141. 


1) T. Barta, 1. c. 
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Hierbei wurde fiir Perowskit eine Elementarzelle mit 1 Mol ABO, 
angenommen, mit welcher sich alle Reflexe der hier ausgewerteten 
DrsByk-ScHERRER-Aufnahmen indizieren lassen. Es ist aber durchaus 
moOglich, wie mir Herr Prof. F. Macnarscuk1, Tiibingen, freundlichst 
mitgeteilt hat, daB die wahre Elementarzelle des Perowskittypus 
eine zweifach gréBere Kantenlinge besitzt. 


Zusammenfassung 


Die Gitterkonstanten des Niobs und des Tantals sowohl als 
auch des NaNbO,, NaTaO,, KNbO, und K'TaO, wurden bestimmt. 











Niob i in A Tantal in A 
Gitterkonstante ... ; es ah 3 999 ; 0,002 3.998 -+ 0,002 
Dichte, réntge nographise he c @ep 8.575 16,69 
Atomge er 93,3 181,4 
Atomradius (8-Koordination) | 1,429 1,428 


Die pyknometrische Dichte des Niobs ist 8,59—8,61 (Bakr). 





Gitterkonstante Réntgenographische 
in A Dichten 
eas. ew yw eS 3,889 + 0,002 4,609 
or 3,881 + 0,002 7,141 
ee 6 ee we 8 oe 4,005 + 0,002 4,634 
Sr er 3,981 + 0,002 7,022 


Die Atome des Niobs und des Tantals im Metalle sind praktisch 
gleich groB. Die Gitterkonstanten der Niobate und Tantalate zeigen, 
da in den Verbindungen des Perowskittypus das fiinfwertig positive 
Niob etwas gréBer ist als das fiinfwertige Tantal. 


Herrn Prof. Dr. V.M. Gotpscumiptr, Géttingen, in dessen In- 
stitut diese Arbeit durchgefiihrt wurde, bin ich fiir sein Interesse 
und seine Ratschlige zu groBem Dank verpflichtet. 

Kerner méchte ich an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. C. W. Bakr, 
Chicago Ill., danken fiir die Uberlassung von ihm dargestellten Niobs 
und ‘Tantals und Herrn Prof. Dr. B.S. Hopkins, Universitat von 
Illinois, der mir die Priiparate der Fluorverbindungen des Niobs und 
Tantals zur Verfiigung stellte. 

Der Rockefeller Foundation und dem National Research Council, 
die durch ihre Mittel diese Arbeit ermédglichten, méchte ich meinen 
besten Dank aussprechen 


Urbana, Illinois, University of Illinois. 
Géttingen, Mineralegisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1932. 
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Rontgenographische Untersuchungen des metallischen 
Lanthans, Cers und Neodyms 


Von Laurence L. QuILL 
Mit einer Figur im Text 


Roéntgenographische Untersuchungen des Lanthans, Cers, Pra- 
seodyms, Erbiums und des Yttriums sind schon friiher publiziert 
worden. Diese Elemente kristallisieren in hexagonal dichtesten 
Packungen. Das Cer kristallisiert auBerdem noch, nach der Arbeit 
von A. W. Hutt!), kubisch-flichenzentriert. Eine mikroskopischie 
Untersuchung”) des reinen elektrolytischen Cers zeigte, da Cer 
dieser Herstellungsart nur eine kubische Struktur besitzen soll. Die 
friiher ver6dffentlichten Werte sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 








n aA cA c/a r,A dp dp 
La*) hexagonal) 2 3,72 6,06 | 1,638 1.86 6,3 6,167) 
hexagonal, 2 3,65 5,96 | 1,633 1.8] 6,78 6.61%) 

Cer’) bis 

kub.-flz. 4 5,12 — |; — 1,8] 6,89 6,77 
Pr*) hexagonal 2 3,657 5,924 | 1,62 1,824 6,777 6,754) 
6,607) 

Er’) hexagonal) 2 | 3,74 6,09 1,628 1.86 7,49 

Y*®) hexagonal, 2 | 3,663 5,814 1,588 1,814 4,34 1,577) 


. W. Hutt, Physical Review 18 (1921), 88. 
. E. Scuumacuer u. F. F. Lucas, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 1167. 

3) J.C. McLennan u. R. W. McKay, Trans. Roy. Soc. Canada, Ill, 24 
(1930), 1. 

4) A. Rossi, Atti Accad. Naz. dei Lincei 15 (1932), 298. 

5) J.C. McLennan u. R.J. Monkmanyn, Trans. Roy. Soc. Canada 22 
(1929), 255. 

6) L. L. Qumt, Z. anorg. u. allg. Chem. (im Druck). 

7) Lanthan, H.C. Kremers u. R. G. Stevens, Journ. Am. chem. Soc, 
45 (1923), 614; Cer, H. C. Kremers u. H. Bevker, Trans. Amer. Elektrochem. 
Soc. 47 (1925), 353; Praseodym, H.C. Kremers u. J. Wrerpa, Trans. Amer. 
Electrochem. Soc. 48 (1925), 159; Neodym, H.C. Kremers, Trans. Amer. 
Electrochem. Soc. 47 (1925), 365. 

8) Vgl. unter Cer. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208. Ls 


t — 

~~" See 
» 

= 
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In der vorliegenden Arbeit wurden Lanthan und Cer nochmals 
untersucht, auberdem wurde die Kristallstruktur des Neodyms erst- 
malig bestimmt. 

Die reinen Metalle wurden von Herrn Prof. H.C. Kremers!) 
und Mitarbeitern in dem Chemischen Institut der Universitat in 
[Illinois (U.S.A.) dargestellt. Das Cer und Neodym wurden durch Li 
Klektrolyse der reimen Chloride erhalten, fiir die elektrolytische 
Gewinnung des Lanthans wurde ein Gemisch von LaCl, und NaC] 
oder von LaCl, und KF verwandt. 

Das Lanthan, das fiir diese Untersuchung benutzt wurde, bestand 
aus einem Draht von etwa 1,0 mm Durchmesser, und das Cer aus 
einem Draht von etwa 2mm Durchmesser. Das Neodym war ein 
kompaktes Stick des Metalles, ungeféhr 8 mm groB. 

Fir die réntgenographische Untersuchung wurde das Dersyr- 
ScuERRER-Verfahren benutzt. Mittels einer sehr feinen, harten Feile 
wurden die Elemente in einer Heliumatmosphire gepulvert und in 








Réhrehen aus Lithiumglas eingefiillt. Beim Feilen bemerkt man, Bt 
daB die Metalle sehr dehnbar waren. 


Lanthan 


Lanthan kristallisiert hexagonal, a =8,72 A, c =6,06 A, c/a =1,63, 
nach J.C. Me Lennan und R. W. Mc Kay.?) Diese Verfasser haben 


die Intensitiiten der {1010}-Linie als die stirksten (Int. =10) an- r 
gesehen. {0001} konnte nicht beobachtet werden. (Diese Linie sollte " 


wohl {0002} sein.) {1011} ist die zweitstairkste Linie (Int. =7). Die 
Intensitiéten dieser ersten drei Flichen stimmen nicht gut mit den 
berechneten Intensitaéten der ersten drei Linien einer hexagonal ; 
dichtesten Packung iiberein. In der vorliegenden Arbeit bemerkt 

man ebenfalls, daB die Intensitiéten der ersten drei Linien nicht mit 

den erwarteten Intensitéiten tibereinstimmen. 

Nach J.C. Mc Lennan und R. W. Mc Kay ist die Intensitit 
fiir {2021} = 4 und die von {1122\ = 0,0 geschiitzt worden. Theore- 
tisch sollte {1122} die stiirkere Linie sein. Wie aus den von mir 
gefundenen Gitterkonstanten hervorgeht, liegen diese beiden Linien 
so nahe beieinander, daB die geschitzte Intensitét die Summe der 
Intensitiiten beider Linien sein kann. 

In Tabelle 1 ist das Messungsergebnis eines Films von Lanthan 
angegeben. Spalte 1 enthilt die Intensititen einer Aufnahme des 


') H. C. Kremers, l. c. 
2) J.C. McLennan u. R. W. Me Kay, I. ec. 
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Lanthans ohne Eichstoff, Spalte 2 die Intensitiéten einer Aufnahme 
mit Ag als Vergleichssubstanz. 
) Tabelle 1 
Film 1657. Metallisches Lanthan mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp., 
4'/, Stunden. Ni-Folie. s = innerer Durchmesser des Lithiumglasréhrchens 
0.5mm. 2d = Abstand der AuBenkanten zweier entsprechender Linien. 
, Kameradurchmesser = 57,4 mm. Cu A, (Mittelwert) 1,539 A 
tensitaten Indizes od—s @ in Grad u. Min. | 
ne | mit Ae | Ee mm Ag | La | sin?O=q(h? +hk + k*) +r(l) 
g Ag o (ber.) | (korr.) | 
m m | 1010 | 27,6 13° 33’ | 0,05489 L - 0.05489 
tst | stst | 0002 | 29,8 14° 39’ | 0.06395 4-0,01599 
st st 1O1L | 31,7 15° 36" | (0,072316= 1+ 0,05623 1- O,O1G18 
ststst |) 111 _ | 38,7 | 1995’ | | 
, 1012 | | 
ststst | 200 _ | 44,9 | 22°10° | | 
st st | 1120 | 49,0 24°14’ | 0,16847 = 3-0,05615 
ist st breit 1013, 54,1 | 26° 46° | 0.20282 1- 0,05640 + 9+ 0,01628 
Bist | stst | breit {|{1122 | 58,2 28° 49’ | 0,23254 3° 0,05602 + 4-0,01612 
dublett ?| |2021 | | 
st st 0004 | 61,5 30° 28’ | 0,25724 16 - 0,01608 
stst 220 | 65,1 | 32° 16° | 
3 sss ? aa 73,5 36° 28’ | 0,35327') 
3 8s 2023 75,5 379 28’ | 0,37003 4°0,05616 — 9- O,OLB1S 
ststst 311 2130 | 78,1 | 38° 45’ | 0,39178 = 7+ 0,05597 
; S.J 2131 79,9 39° 40’ | 0.40744 7-0,05591 1: 0.01609 
Btst st {| 222 1124 | 82,2 40°49’ 0,42732 3° 0,05625 +-16- O,01616 
: 2132 
1015 
est 8 3030 | 91,0 45° 12’ | 0,50350 9 - 0,05594 
s 8 2133 | 94,9 47° 9’ | 0,53747 7+ 0,05604 +- 9-0,01613 
st 400 3032 | 98,7 49° 1’ 0,56976 9-0,05613 + 4° O0,01615 
sss | ss 0006 | 101,6— 50° 29’ | 0,59518 = 36 + 0,01653 
st 8 2134 | 108,2 53° 47° | 0,65091 = 7-0,05609 + 16+ 0,01614 
: st | 331 3140 | 111,3 | 55° 20° | 0,67659 = 12 - 0,05636 (7) 
st | 420 | 115,7 57° 33’ | 











Fiir Cu KX, ist sin? O = 0,05602 (h*? + hk + k*) + 0,01612 (1*); 
— 3,754 +. 0,010 A, ¢ = 6,061 +. 0,030 A, 


Mit Ausnahme der ersten drei Linien stimmen die Intensititen 
sehr gut mit den berechneten der hexagonal dichtesten Packung. 
Da Lanthan und Neodym dhnliche Ordnungszahlen haben, kann 
man die theoretischen Intensititen des Neodyms, die in dieser Arbeit 
berechnet wurden, zum Vergleiche benutzen (siehe Tabelle 3). Ge- 
wohnlich sind die ersten zwei Reflexe einer hexagonal dichtesten 


1) Diese sehr schwache Linie tritt in allen Aufnahmen unseres Lanthans 
auf. Sie konnte nicht auf metallisches Lanthan, oder Lanthanoxyd, oder Lanthan- 
carbid bezogen werden. 


Is* 
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Packung ungefihr gleich stark, jedoch schwiicher als die dritte Linie, 
welche die stirkste ist. Im vorliegenden Falle des Lanthans ist di 
zweite Linie die stirkste, die dritte die zweitstarkste und die erste 
etwas schwiicher als die dritte. DaB die erste Linie zu schwach ist. 
kann man leicht erkliren. Bei stark absorbierenden Stoffen kénnen 
nimlich durch Absorptionseffekt die Linien kleimer Glanzwinke| 
gegeniiber denen gréBerer Glanzwinkel geschwacht erscheinen. Weiter- 
hin scheint die Form und Lage der Kristallite im verwendeten Pri- 
parat eine Bevorzugung der Intensitaét der Basisreflexe bedingt zu 
haben. 

Die Auswertung zweier Aufnahmen ergab: 

1. a = 8,754 + 0,010 A, ¢ = 6,061 + 0,080 A, c/a = 1,614, 

2. a = 3,754 + 0,017 A, c = 6,066 + 0,080 A, c/a = 1,612. 

Als Mittelwert ergibt sich: 


a = 3,75, + 0,010 A 


c = 6,06, + 0,030 A 
/a = 1,618 











Die Auswertung einer Aufnahme ohne Eichstoff ergab a =3,753 A, 
c = 6,061 A. Dier hier gefundenen Werte stimmen ungefihr mit den 
Daten von J.C. Mc Lennan und R. W. Mc Kay iiberein. 

Die Dichte berechnet sich zu: 


2+ 138,90 - 1,65 + 10°24 otis 
se oe —_—_—_——— = 0,194, 


3 
(3,754 - 10°8)2. (6,063 - 10°°) V: 


_ 


die in guter Ubereinstimmung mit dem pyknometrisch gefundenen 
Wert {6,16 (KremeERs)| steht. 
Der Atomradius berechnet sich zu 1,870 A, nach der Gleichung 
a2 ¢? 


ate i 
fiir hexagonal dichteste Packung r,= 4 , wobeie = le + ry ist. 


Cer 
Die Messungsergebnisse der Filme des Cers sind in Tabelle 2 
gusammengestellt. Spalte 1 gibt die Intensitiiten der Linien des 
Films ohne Eichstoff. Die Auswertung zweier Filme mit Ag als 
Kichstoff, welche zum gleichen Resultat fiihrten, ergab 


a= 5,148 +. 0,004 A 
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Tabelle 2 
Ag. 
innerer Durchmesser 


Metallisches Cer mit Cu-Strahlung, 
4'/, Stunden. Ni-Folie. s = 
0.5mm. 2d = Abstand der AuBenkanten zweier entsprechender Linien. 


Kameradurchmesser = 57,4 mm. Cu A, (Mittelwert) 1.539 A 


23 kV, 21 Milliamp., 
Lithiumglasréhrehens 


Film 1676. 


des 





Indizes = 9q — g O in Grad u. Min. 


nsita sin? @ r 2, 22 : 
—— | Ag | Ce | mm Ag (ber.) Ce (korr.) ” a (" . Z 
st stst 111 30,7 15° 2’ 0.06728 3-0,02243 
s s—st 200 35,5 | 17° 26’ 0.08976 4- 0.02244 
stst 111 38,8 | 19° 5’ 
stst 200 45,0 | 22°10’ | 
stst stst 220 50,7 | 25° 3’ O,1L7927 8: 0,02241 
stst ststst 311 60,0 | 29° 43° 0.24573 LL + 0.02234 
s—st st 222 63,1. 31°16’ —s_- 0.26939 —12- 0.02245 
stst | 220 65,1 32° 16’ 
ss sss 400 74,0 36° 46’ —s—«O,35828 —16- 0.02238 
stst | 311 78,0 | 38° 45’ 
stst stst | 222 331 82,1 40° 49’ koin. 0.42732 —19- 0,02249 
st stst | 420 84,5 | 42° ]’ 0.44802 —20- 0.02240 
st |0OlstCd 422 | 94,7 | 4797’ «0.53691 24 - 0,02237 
s | 400 98,5 | 49° 1’ 
| 333 9 nyo AQ’ *PRER O7. PW 
st st 51ll 102,4 | 50° 59 0.60368 <27 - 0.02236 
stst 331 111,11 | 55° 20° | 
stst | 420 ~=115,5 | 57° 33’ | 
Fiir Cu Ky ist sin? O = 0,02238 (h? 4+- k? + 1*); a 5,143 4+- 0,004 A, 


fiir die Kantenlinge der Elementarzelle des Cers. Die auftretenden 
Linien und deren Intensitéiten zeigen, dai das Cer ein kubisch- 
flichenzentriertes Gitter besitzt. 
optischen Untersuchung von EK. Kk. ScnHumacner und F. F. Lucas!), 
welche nur eine kubische Kristallart beobachteten, Is 
hestatigt auch die kubische Form, die A. W. Huu?) beobachtet hat. 
Die hier gefundene Gitterkonstante ist etwas gréBer als der von 
Hunn gefundene Wert (5,12 A). 

Es ist bemerkenswert, da auf den Filmen dieses Priparates 
keine Linien der hexagonalen Modifikation des Cers beobachtet 


Dieses Ergebnis stimmt mit der 


iiberein. 


werden konnten. 

Man kann aus dieser réntgenographischen Untersuchung und 
der optischen Untersuchung von Scuumacner und Lucas jedoch 
nicht schlieBen, daB das Cer nur kubisch flachenzentriert kristallisiert. 
Namlich von demselben Cer, das fiir diese Arbeit benutzt wurde, 
hat P. W. Bripeman’) die Kompressibilitiét und den elektrischen 





1) E. E. Scoumacuer u. F, F. Lucas, I. ec. 
2) A. W. Hott, |. ec. 
3) P. W. Bripeman, Proc. Am. Acad. Sci. 62 (1927), 207. 
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} 


Widerstand bestimmt. Bei hohem Druck erwies sich das Cer als 
polymorph. (Wenn man die Kompressibilitéten des La, Ce und Py 
gegen die Ordnungszahlen auftrigt, bemerkt man wbrigens, daB Cer 
eine hohere Kompressibilitét als La und Pr zeigt.) 

Die réntgenographische Dichte des Cers berechnet sich zu 6,799. 
Dieser Wert stimmt sehr gut mit den in der Literatur gegebenen 
Werten [6,611), 6,73"), 6,75), 6,774)| wberein. 


a | 


rary 


Neodym 2 


Die Messungen und Berechnungen eines Films von Neodym sind 
in Tabelle 8 gegeben. Spalte 1 gibt die geschitzten Intensitaéten der 
Linien einer Aufnahme ohne Eichstoff, und Spalte 2 die Intensitaten 
der Linien eines Films mit Ag als Eichstoff. Die berechneten Inten- 
sitiiten sind in Spalte 38 angegeben. 

Nur die stirksten Linien des hexagonalen Systems treten auf. 
Auf dem Film mit Ag als Vergleichssubstanz fallen die Linien {2023} , 
{2131}, {2133}, {1016} mit Ag-Linien zusammen, oder sie liegen so 
nahe bei den Ag-Linien, daB es nicht méglich ist, sie getrennt zu 
vermessen. Auf den Filmen ohne Eichstoff treten sie an den richtigen 
Stellen auf. Die sehr schwachen Reflexe {2020}, {2022', {1014}, 


{2130}, {2132}, 120241, {3030}, {0006} , {2025} konnten nicht beobachtet 





werden. 
Die Auswertung dreier Filme mit Ag als Eichstoff ergab: 


l. a = 38,657 " 0,007 A, C : 5,879 +- 0,020 A, c/a = 1,608, 
2. a = 3,656 + 0,008 A, ¢ = 5,884 + 0,022 A, c/a = 1,61, 
3. a = 8,657 +. 0,010 A, c = 5,877 + 0,030 A, c/a = 1,607. 
Als Mittelwert ergibt sich: 


a= 3,65, -+- 0.007 A, 





c = 5,88, + 0,020 A, 





c/a = 1,608. 





Die Auswertung einer Aufnahme ohne Eichstoff ergab a =3,654 A, 
c = 5,881 A, c/a = 1,61. Der Wert ist jedoch nicht so genau wie 
die Werte aus den Filmen mit Ejichstoff. Nur die Linien, die nicht 
mit Ag-Linien koinzidieren, wurden fiir die Auswertung benutzt. 


') 6,61, W. Brvrz u. H. Prerer, Z. anorg. u. allg. Chem. 1384 (1924), 23. 
*) 6,73, A. Sreverts u. A. Gorra, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 12. 
8) 6.75, M. Bitty u. F. Trompe, Compt. rend. 198 (1931), 421. 

4) 6,77, H. C. Kremers, I. c. 
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Tabelle 3 


Film 1770. Metallisches Neodym mit Ag. Cu-Strahlung, 23 kV, 21 Milliamp., 


4'/, Stunden. Ni-Folie. s = innerer Durchmesser des Lithiumglasréhrchens 


-0,5mm, 2d = Abstand der AuBenkanten zweier entsprechender Linien. 
Kameradurchmesser = 57,4mm. Cu A, (Mittelwert) 1.539 A 














Intensitaten Indizes 4, _ , @ in Grad u. Min. 
& hne mit ' Nw Ag Nd sin? @ = q(h? +-hk + k*) r (l*) 
B Ag Ber. Ag Nap (ber.) (korr.) 
= 
3 8 2.18 , 1010 29,4 14° 30’ | 0,06269 — 1- 0,06269 
stst st 2,41 0002 30,6 15° 7’ 0.068008 1. O,01700 
ststst  stst | 9,26 O11) 32,5 16° 4° 0,076595 = 1- 0,05932 4 1+ 0,01725 
ststst lll; | 38,5) 19° 5’ 
: s | 149 | (1012| 42,2 20°55’ | 0,12746 = 1-0,05900 4 4-0,01712 
stst 200, _ | 44,7 | 22° 10’ 
. <t | s—st | 1,76 | 1120 50,1 949 53’ | O,17705 8 - 0.05902 
Bs s—st | 1,93 | 1013) 55,3 | 27°29’ | 0,21297 L- 0.05901 9. OOLTLO 
0,27 | 2020 | 
stst st 2,12 | 1122) 59,7 29° 41’ | 0,24549 3° O,05900 — 4-OQ,01712 
s | s—st | 1,39 | (2021) 60,7 30° 12’ | 0,25304 = 4-0,05898 4 1-0,01712 
; | ss | 0,29 0004, 63,6 | 31939’ | 0,27535 16: 0,01721 
. ststst 220, _ | 64,8 | 32°16" | 
. 0,39 2022 | 
0,31 1014 | 
ss ststst 0,52 |311 2023) 77,8 | 38° 45° | koin. O.39178 4°-0,05928 — 9-O,O1719 
0,22 | 2130) | 
Ss st 1,25 |222 2131; 82,0 | 40°49’ | koin. 0.42732 7: O,05861 + 1+ O,017T05 
st |s—st | 0,78 | {1124} 84,9 | | 42919’ 0.45323 — 3-0,05928 + 16-0,01721 
| 0,37 | 2182! 
8 s | 0,54 | 1015; 88,7 44°14’ | 0,48663 L- O0,05900 + 25> O,OLTLO 
0,17 | (2024 | 
0,33) 3030 | 
s s | 0,92 400.2133, 98,2 49° 1’ koin. 0, 56976 7: 0,05928 4 9+ 0,01720 
$8 sss 0,60 | 3032 102,0 50° 53’ | 0,60195 = 9- 0,05924 4- 4-0,01720 
0,10 | 0006 
«0,44 2025 
8? stst 3311016 110.8 55° 20’ koin. 0.67659 1 - 0,05907 + 36° O,OL716 
0,41 2134 
stst 420) 115,383 57° 36° 





Fir Cu K, ist sin? O = 0,05904 (h? + hk + k*) 4- 0,01714 (1*); 
a = 3,657 A + 0,010 A; ¢ = 5,877 + 0,030 A, 


Die réntgenographische Dichte berechnet sich zu: 

2-144,27-1,65- 10°*4 

- = 6,991, 

- V3 | 

(3,657 - 1075)? (5,580 - a 

etwas niedriger als der pyknometrisch gefundene Wert (7,05 Kremens). 
— 


‘ : a- , 
Der Atomradius berechnet sich zu 1,519 A. rs wobei 


3 4 


a : 
a eo .. 
e= \/ + - fiir hexagonal dichteste Packung. 








280) 










gleichen. 


8- Koordination) 


Da Cs und Ba 
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kubisch-raumzentriert 
es notig, die Atomradien dieser Elemente (Cs = 2,62 A, Ba =2,171 A, 
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Da die Kristallstrukturen der Reihe X-Cs-Ba-La-Ce-Nd nun- 
mehr bekannt sind, kann man die Atomradien dieser Elemente ver- 


kristallisieren, ist 


durch 0,971) zu dividieren, um die Werte fiir 


12-Koordination zu erhalten. 
(12-Koordination) dieser Elemente sind unten zusammengestellt. 
In Fig. 1 sind diese Atomradien gegen die Ordnungszahlen aufgetragen. 


Die Gitterkonstanten und Atomradien 

































Klement 
zahl 
Xx 54 
('s 5D 
Ba 56 
La 57 
('e 5S 
Pr 59 
Nd 60 
f ’ 
| I\ 
L | 
CL 7 + 
|] \ 
“or | 
ck | 
| | 
, | 
| | 
| 
“Re 
Lah 4 \ 
3 | 
e 
t 
.~ 
a 
180 ‘ 7 Se ee 
A cs Ba 
Fig. 


~Ordnungs- 


\ 


‘ 


kub.-flz. 
kub.-rz. 


kub.-rz 
hexagonal 


kub.-flz. 


hexagonal 
hexagonal 


7D iaiaithinal 


lo © 


c/a 


De 


al 


Cc 





Nd 


') V. M. Go_pscumipt, Z. phys. Chem. 133 (1928), 397. 


| a c Atomradien 
| A A 12-Koordination A 
618 | _ 2,18 
a ae 2701 
5.015 | -—- | 2,238 
3,754 | 6,063 1,870 
as | — | 1.819 
3,657 | 65,924 | 1,824 
3,657 5.880 L819 


Der Radius des Lanthans ist deut- 
lich gréBer als die Radien von Cer, 
Praseodym und Neodym. Man _ be- 
merkt ebenfalls denselben gréBeren 
Unterschied in anderen Eigenschaften 
des Lanthans und der folgenden Lan- 
thaniden. Daf der Atomradius 
Cers medriger als Lanthan und Pra- 
der Tat- 


sache, dab andere Eigenschaften des 


des 


seodym ist, stimmt mit 
Cers nicht immer genau in die Reihe 


La-Ce-—Pr-—Nd fallen. 


Zusammenfassung 
Die Gitterkonstanten des Lan- 
thans und Cers wurden nochmals 


bestimmt. 


Die Kristallstruktur des Neodyms wurde bestimmt. 


Lanthan kristallisiert hexagonal, 


3,75, + 0,010 A, 
6,06, + 0,030 A, 
4,618. 
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Die réntgenographische Dichte des Lanthans berechnet sich 
gu 6,194. 
Cer, das kubisch-flichenzentriert kristallisiert, hat eine Kanten- 
ange: i ited 
= 5,143 = 0.004 A. 
Die réntgenographische Dichte berechnet sich zu 6,799. 
Das hexagonale Cer konnte in meinem Priiparate nicht beobachtet 
werden. 
Neodym besitzt ein hexagonales Kristallgitter (hexagonal dich- 
teste Packung). a 
8) a = 9,65, + 0,010 A, 
C= D,58p mo 0.030 A. 
c/a = 1,608. 


Die réntgenographische Dichte ist 6,991. 


Ich méchte nicht versiitumen, Herrn Prof. Dr. V. M. Goup- 
SCHMIDT, In dessen Institut diese Arbeit durchgefiihrt wurde, fiir 
seine wertvollen Ratschlige und Besprechungen bestens zu danken. 

Ferner méchte ich an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. C. Kremers, 
Philadelphia, Pennsylvania, und Herrn Prof. Dr. B.S. Hopkins, 
Universitat von Illinois, danken fiir die Uberlassung der Metalle der 
Seltenen Erden. 

Der Rockefeller Foundation und dem National Research Couneil, 
die durch ihre Mittel diese Arbeit erméglichten, méchte ich meinen 


besten Dank aussprechen. 


Urbana, Iilinois, University of Illinois. 


Gottingen, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1932. 
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Uber Silberferrite 


VI. Mitteilung’) 


ere) ad = 


Der Reaktionsmechanismus der Bildung von Bohm's Goethit und 
der Einflu8 der H-Konzentration auf die Alterung des Orthoferri- 
hydroxyds bei hoéheren Temperaturen 


Von Atrons Krauss, H. Lakoscruké6wna und J. C1cHowskI 


Im Jahre 1925 erlhelt J. BOum?) durch 2stiindiges Erhitzen des 
braunen Orthohydroxyds bei 150° in 2 n-KOH ein leuchtend gelbes 
Hydroxyd, das die Interferenzen des «-FeOQOH zeigte. Die unter 





sonst gleichen Bedingungen kurzfristig erhitzten Hydroxyde unter- 
scheiden sich in der Farbe nicht und im Gesamtwassergehalt (nach 
dem Lufttrocknen) nur wenig, sind aber nach Boum offenbar fein- 
teilig. Mit Hilfe der Silberferritsynthese wurde vor kurzem fest- 
gestellt®), daBb es sich in simtlichen Fallen um sehr reine Goethit- 
priparate handelt. In der vorigen Mitteilung (Suilberferrite V) ist 
nun gezeigt worden, da der Goethit durch Polymerisation des 
Orthohydroxyds (iiber —» Polyorthohydroxyd —~>_ ,,amorphe™ 
eisenige Séure) entsteht, und so lag auch im vorliegenden Fall die 
Vermutung nahe, daB der Goethit nach Boum in analoger Weise 





sich bildet. 
Goethitbildung durch Polymerisation 





Um die im Verlauf der Goethitbildung entstehenden Zwischen- 
produkte zu fassen, wurden unsere Versuche derart angestellt, dab 
einzelne Proben des bei 20° (aus 5g FeCl,-6H,O in 100g Wasser) 
mit Ammoniak gefillten und in 80—86 Stunden ausgewaschenen 
Orthohydroxyds in einer 2 n- KOH") bei verschiedenen Temperaturen 
(bis zu héchstens 150°) erhitzt wurden. Eine zweite Versuchsreihe 
wurde unter ganz ahnlichen Bedingungen bei Anwendung von 2 n- 


1) Vgl. A. Krause u. A. Lewanpowski (Silberferrite V), Z. anorg. u. allg. 
Chem. 206 (1932), 328. 

2) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 

8) A. Krause, Z. Czapska u. J. Srock, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 385. sas oad 
‘) Titriert nach dem Vermischen des Hydrogels mit KOH-Lésung. 
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NaOH ausgefiihrt. Nach der Autoklavbehandlung wurden die griind- 
lich ausgewaschenen Priiparate als wiiBrige Aufschlimmungen fiir 
die Silberferritsynthese verwendet. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 u. 2 zusammengestellt. 

Tabelle 1 


Orthohydroxyd in 2n-KOH erhitzt 





Analyse der lufttrockenen 
































Erhitzungs- si Pag a. = Silberferrite 
| or | autoklav-| 1 selichkeit 3S . Léslich- 
Nr. behan- Taine . 4 © lo keit in 
| Temp, delten in Kisessig <= | Ag,O: Fe,O, H,O kalter 
Dauer | : Hydro rele a ( Diff.) 5) ” oer 
0 ( : £ — HN ), 
1 Mo- | 100 Braun | Zum gréBten 25,0 1: 1,10 4,1 
ment!) Teil léslich, 
| Riickstand | Prak. 
| gelb tisch 
2 | Mo- 105 |Gelbliches Ziemlich viel) 22, 1:1,14 5,4 pn 
ment | Braun | _ loslich, loslich 
| tiickstand | 
| gelb | 
} . . ) i * * Dens — 
3 | Mo- 130 | Hellgelb | 13,3 Bindet | rak 
ment : tisch 
4| Mo- 140 Wie Unloslieh | 13:5 praktisch keine 
ment Nr. 3 kein léslichen 
5 | Mo- 150 | Wie | 13,3 Silber Jestand- 
ment | Nr. teile 
Tabelle 2 
Orthohydroxyd in 2n-NaOH erhitzt 
— ———_—_—___——_—_—_——— 
Wile dee _ | Analyse der lufttrockenen 
—e pe. S Silberferrite 
trhitzungs- |autoklav- _ ..;: | & sey geneuees Lislicl 
‘ Léslichkeit i, LS oO; as ac ae 
Nr.  behan- 1 Ei Sf lo keit in 
Tem . delten In Bisesslg — Ag,O ° Fe, ( do HO kalter 
Dauer Hydrogel = (Diff.) 30°/oiger 
j 0 (" | ve rope Cc — . HNO, 
1} Mo- 110 Gelbliches Zum Teil lés- 17,8 . ,. )Yon Zum Teil 
ment Braun | lich, Riick- Von 1:1,25 [7,4 — léslich, 
| stand gelb bis 1: 1.70 { bis Liick- 
| | 3,8 stand gelb 
2 Mo- 120 Vielfach Von :, 
Binden 
ment rot, mit- =P 10,0 haa 
Unldslich wenig oder 
| unter bis Rakin: “Sitio 
3 Mom. 130 |!auchgelb 14,0 | 
4) Mo- 150 | Gelb Unldéslich 13,2. Bindet prak- Praktisch 
ment) | | tisch kein keine lés- 
| | | Silber lichen Be- 
| | standteile 


| } 





!) Die Bezeichnung ,,Moment‘’ Erhitzungsdauer ist so zu verstehen, dab 
in dem Augenblick, als die betreffende Temperatur erreicht wurde, die Heizung 
des Autoklaven abgestellt wurde. 
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kis zeigt sich also, daB in 2 n-KOH bereits bei 130° ein Goethit- 
priparat entsteht, wihrend unter 2 n-NaOH die Goethitbildung als 
unsicher anzusehen ist. Der Polymerisations- bzw. Dehydratations- 
prozeB ist von einer Farbianderung begleitet, die bei dem in 2 n-KOH 
erhitzten Hydroxyd in allen Stufen von dunkelbraun bis hellgelb 
sich kennzeichnet. Dagegen scheint der Verlauf in 2 n-NaOH kom- 
plizierter za sein, indem nimlich zwischen 110 und 130° vielfach 
rotfarbige, in Eisessig unlésliche Produkte entstanden. Diese wahr- 
scheinlich z. T. aus «-Oxyd baw. Hydrohiimatit bestehenden Alterungs- 
produkte waren aber trotz vieler diesbeziiglicher Versuche nicht immer 
reproduzierbar.') Goethitpriparate konnten in 2 n-NaOH mit einiger 
Sicherheit erst bei 150° erhalten werden. 

Dieses unterschiedliche Verhalten der 2 n- KOH und der 2 n-NaOH 
muB wohl in erster Linie dahin gedeutet werden, daB die stirkere 
Kalilauge unter diesen Bedingungen die Bildung gelber ringférmiger 
Hydroxyde begiinstigt*), wodurch die Entstehung von rotfarbigen 
Misenoxyden bzw. Hydrohaimatit vermieden wird, die wahrscheinlich 
emer anderen Alterungsrichtung angehdren und offenbar als De- 
hydratationsprodukte kettenformiger Hydroxyde (Polyorthohydroxyd) 
aufzufassen sind, welch letztere das Konstitutionswasser lockerer ge- 
bunden enthalten. Wir kommen darauf noch einmal zuriick. 

Von Wichtigkeit war nun, die eisenige Saéiure unter den De- 
hydratationsprodukten aufzufinden. Da in 2 n-KOH bereits bei 130° 
der Goethit entsteht, so wurden die bei niedrigeren Temperaturen 
gewonnenen Hydroxyde auf eisenige Séure untersucht. Ein bei 110° 
in 2n-NaOH erhaltenes Hydrat enthielt viel in Eisessig unléslichen, 
gelben Riickstand, der sich jedoch als ein Goethit (nichtsilber- 
bindendes Hydroxyd) erwies, dagegen bestand der in Eisessig unlés- 
liche, gelbe Anteil des bei 105° in 2 n-KOH gewonnenen Hydroxyds 
vornehmlich aus ,,amorpher* eiseniger Saéure. Die entsprechenden 
Resultate sind in Tabelle 3 zu finden. 

Aus der Tabelle 3 ist auBerdem ersichtlich, daB neben der eisenigen 
Siure auch Polyorthohydroxyd?) (vgl.auch Tab.1, Nr.1) vorhandenist, da 

1. das Silberferrit aus dem Mischhydroxyd (Tab. 3, Nr. 1) mehr 
Silber enthalt als das Silberferrit aus dem in Hisessig unldéslichen 
Anteil (Tab. 8, Nr. 2), und 


') Es soll aber nicht verschwiegen werden, daB auch beim Arbeiten mit 
2n-KOH derartige ,,Cberraschungen*: (obschon selten) vorkommen. 

2) Vel. A. Krause u. A. LewANpOwskI, |. c., 8S. 332. 

3) A. Krause u. M. Crokowna, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 23. 
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2. auch mehr Silber als das Silberferrit aus Orthohydroxyd 
nach Krause und PriLawski.!) 


Tabelle 3 





; Léslich- Analyse der lutftrockenen 
Untersuchtes Farbe | keit des Silberferrite 
Nr. des Hvdrogels' "le Loslichkeit 
Hydroxyd Hydrogels . va ast Ag,O: Fe,O,) H,O in kalter 
ee In bisessig ( Diff.) 30°/,ig. HNO, 
1 Orthohydroxyd in Braun, Zu 30,5°), 1: 1,17 6,0 Praktisch 
2n-KOH bei 105° Stich gelb  loslich loslich 
erhitzt (Moment) | (auf Fe,O, 
| berechnet)| 
2 Der in Eisessigun-, Gelb | Unldslich 1: 1,35 8,5 | 2,0°, unlés- 
lésliche Riickstand | | licher gelber 
des Hydroxyds Nr. 1. | Riickstand 
| | (auf Fe, ( d. 
| berechnet) 
a | b c | d e f 


Was den Goethitgehalt anbetrifft, so ist er sehr klein (Nr. 2, 
Spalte f).2) Der hohe Eisengehalt im Silberferrit aus dem Hydroxyd 
Nr. 2 ist daher so zu deuten, da das betreffende Hydroxyd auBber der 
eisenigen Séure auch polyeisenige Séure enthalt.*) Insgesamt be- 
steht also das bei 105° in 2n-KOH erhaltene Ferrihydroxyd aus 
etwa 30°/, Polyorthohydroxyd, etwa 70°/, eiseniger und polyeiseniger 
Siure und geringen Mengen Goethit. 





Bildung von Alkaliferritlosungen und ihre Hydrolyse 


Wahrend auf Grund der obigen Tatsachen als sicher anzusehen 
ist, daB der Goethit durch Polymerisation des Orthohydroxyds ent- 
steht, vermutete B6um seinerzeit die Bildung des «-FeQOH iiber 
Alkaliferritldsungen. Wir haben uns daraufhin mit dieser Frage 
befaBt und die Ferritbildung in Kali- und in Natronlauge verfolgt. 
Zunichst sei festgestellt, daB in heiber 2n-KOH und 2 n-NaOH 
(selbst bei 150°) weder das Orthohydroxyd noch andere Ferrihydr- 
oxyde léslich sind. So gingen wir dann, um iiberhaupt zu Alkali- 
ferritlésungen zu gelangen, auf stark konzentrierte Laugen uber. 
In die siedende Alkalilauge wurde eine wiBrige Aufschlimmung des 
betreffenden iiberschiissigen Hydroxyds schnell eingetragen, 4 Minuten 
lang gekocht, hei8 durch ein gewéhnliches Papierfilter filtriert und 
das Filtrat in eine gréBere Menge Wasser eingegossen, worauf nach 


1) A. Krause u. K. Pruawski, Z. anorg. u. ally. Chem. 197 (1931), 301. 
*) Vgl. A. Krause u. A. LEwanpowskI, |. c., 8. 332. 
%) Vgl. H. Torno bei A. Kravse u. A. LeEwanpowskI, Il. c., 8. 336. 
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kurzer Zeit Hydrolyse eintrat und das Ferrihydroxyd sich schlieBlich 
als Bodenkérper ausschied. Untersucht wurde die Léslichkeit des 
Orthohydroxyds, des Goethits (%-FeQOH) nach Boéum und des 
y-FeOOH (Metahydroxyd nach Kravusg).!) In der folgenden Tabelle 
sind die Resultate angegeben. 


‘T'abelle 4 


Léslichkeit von Ferrihydroxyden in Alkalilaugen 





Titer Loslichkeit 
Nr. Es wurde gelést der alkalischen | des Hydroxyds 
Alkaliferritlésung in Vol.-°/, Fe,O, 


| Orthohydroxyd | in 17,6 n-NaOH 0,217 
2 y-FeOQOH - Natronlauge 17,6 n-NaOH | 0,230 
3 a FeOOH 18,0 n-NaOH 0,230 
4 Orthohydroxyd in | 13,5 n-KOH | 0,025 
5 y-FeOOH Kalilauge 13,9 n-KOH | 0,037 
6 a-FeOOH 14,1 n-KOH | Spur 


Das y-FeOOH (kristallisierte eisenige Siure) scheint trotz gréBerer 
Primiirteilchen etwas besser léslich zu sein als das Orthohydroxyd, 
was mit den friiheren Befunden von A. Krauss?) tbereinstimmen 
wiirde. Aus den alkalischen, farblosen Natriumferritlésungen laiBt 
sich beim Abkiihlen kristallisiertes, weiBes Natriumferrit vollstandig 
abscheiden, wenn die zur Lésung verwendete NaOQH-Loésung sehr 
konzentriert (18 n. bis 19n.) und mit Ferrihydroxyd heif gesittigt 
war. An der Luft wird das feste Natriumferrit schnell braun, da die 
Luftkohlensiure und die Luftfeuchtigkeit zersetzend wirken. 

Dagegen sind die alkalischen Kaliumferritl6sungen nicht haltbar, 
indem nimlich nach einiger Zeit das ganze Eisen in Form eines 
tiefbraunen Niederschlages sich ausscheidet und die dariiber stehende 





Léosung frei von Kisenhydroxyd ist, wovon man sich leicht durch | 
ihre Hydrolyse tiberzeugen kann. | 


Daran anschlieBend wurden einige Hydrolyseprodukte*) aus | 
Alkaliferritlésungen mit Hilfe der Silberferritsynthese untersucht, | 
sowie auf ihre Loéslichkeit in Eisessig gepriift (Tabelle 5). | 

Die ziemlich hellbraunen Hydrolyseprodukte sind jedenfalls 
keine Hydroxyde vom Goethittypus. Es handelt sich um eisessig- 
lésliche Polyorthohydroxyde, die noch emer naheren Untersuchung 
bedirfen. 







') A. Krause, Z. anorg. u._allg.-Chem. 174 (1928), 154. 
2) A. Krause, l. ec. 
3) Die Hydrolyse der heiBen Alkaliferritlésungen wurde ausgefiihrt wie oben. 
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Tabelle 5 


Hydrolyseprodukte aus Alkaliferritlésungen 





I 


Léslichkeit Analyse _ | 
| Die zur Hydrolyse der der lufttrockenen Silberferrite 
Nr. verwendeten H ydrolyse- » Hc | LMéslichkeit < 
Alkaliferritlésungen produkte Ag,O: Fe,O, Ditt in kalter 


in Eisessig 30°/,ig. HNO, 


1 Natriumferritlésung aus 
Orthohydroxyd .. . 1: 1,43 13,2 
2 Natriumferritlésvung aus Loslich Lialicl 
y-FeOOH...... - 1: 1,45 13.5 AsuCH 
3 Kaliumferritlésung aus 
2a? 6. os 1:147 | 129 








Der Einflu8 der H’-Konzentration auf die Alterung 

Wie schon erwiéhnt, ist der Reaktionsmechanismus der Bildung 
von Béum’s Goethit als ein PolymerisationsprozeB anzusehen, welcher 
im Prinzip mit der von Krause und LeEwanpowskI (I. ¢.) beschrie- 
benen Alterung des Orthohydroxyds bei Zimmertemperatur unter 
dem EinfluB von OH-Ionen iibereinstimmt. Der Unterschied ist nur 
der, daB die Alterung bei héherer Temperatur viel schneller verliuft 
als bei Zimmertemperatur, wobei zu beriicksichtigen ist, daB die 
OH’-Konzentration bei hohen Temperaturen entsprechend hdéher zu 
wihlen ist, um der unter diesen Bedingungen sich stark geltend 





machenden Dehydratation entgegenzuwirken. Davon iiberzeugten 
wir uns folgendermaBen: Wurde das frische Orthohydroxyd mit 
einer 2 n-KOH versetzt, so daB also nach dem Vermischen die Kon- 
zentration der Kalilauge < 2n. betrug, so wurden nach 2stiindigem 
Erhitzen bei 150° mitunter gelbe, meist aber rotfarbige Produkte 
erhalten, die sich als Gemische von Goethit und «-Oxyd_ baw. 
Hydrohimatit erwiesen. Bei Peptisation des Mischhydroxyds in 
n/100-CH,COOH entstand zuniichst ein rosafarbenes, tribes Hydrosol, 
das aber nach einiger Zeit sich entmischte, indem der rot gefirbte 
Anteil schneller sedimentierte als der rein gelb gefirbte. Bei 2stiin- 
digem Erhitzen des Orthohydroxyds in einer n/100-KOH wurden 
ausschlieBlich intensiv rot gefirbte, dichte, sehr wasserarme (luft- 
trocken etwa 2°/,) Produkte erhalten. In welchem Mae der De- 
hydratationsprozeB des Orthohydroxyds von der OH’-Konzentration 
abhingig ist, zeigen besonders auch die folgenden Versuche (Tabelle 6). 
Die Wasserstoffionenkonzentration wurde dadurch entsprechend 
variert, daB das Orthohydroxyd in NaOH-, HCl- und H,S0,- 
Lésungen bestimmter Konzentration erhitzt wurde. Auch wurden 
Ferrisulfatlésungen mit Alkali gefallt und das ganze Reaktions- 











288 


gemisch erhitat. 
vriindlich ausgewaschen und an der Luft getrocknet. 


10g Orthohydroxydpaste ( 


Tabelle 6 


etwa 0,8 g Fe,0,) 
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Zur Analyse wurden die gekochten Ferrihydroxyde 


'/, Stunde am RiickfluB 

































9) 


10 
1! 


12 


Titer der 


Mutterlauge 
n ch dem 


Ie: hitzen 


1.0n-NaOH 





PH y 

Py 6,5— 
Py 6,5— 
Py = 4 


0,050 n-HCl 


0.10 n-HCI 
1.0 n-HCl 





Reaktionsgemische 2 Stunden bei 120° im 


0,098 n-NaOH 


0.068 n-NaOH 
0.014 n-NaOH 


ts 
7,4 


0,006 n-H,SO, 


0,045 n-H,SO, 
0,090 n- H,SO, 


Die lufttrockenen Dehydratationsprodukte 


a 0 x 0 sf ds 
Fe,O, — baw. Cl 


71,6 — 


85.0 — 
88,8 0,15%/, SO, 
90,1 — 
78,15  0,25°/4 SOsz | 
5 | 72,4 Spur Cl 
9| 68,0 | 3,3°/, SO, 
68,4 | 6,0°/, SO, 
75,9  3,8°/, SO, 
73,2 | 5,3°/, SO, 
70,7 5,4°/, SO, 
70,3 | 2,1°%/, Cl 


Dunkelrotes, 


Molekular- 
9H.O verhaltnis 
(Bist so . Os. 
Fe,03: (1) : 
28.4 1: — :3,52 
14,1 1: — :1,46 
11,05 1: — :1,10 
99 | 1: — :0,97 
216 | 1:— :2,45 
297.6 | 1:— :3,38 
28.7 1:0,1 :3,74 
25.6 1:0,17:3,32 
20,3 1:0,1 :2,37 
21,5 1: 0,14: 2,60 
23.9 1: 0,15: 3,00 
27,6 1: 0,13 : 3,48 


| 
klares 


Orthohydroxydhydrosol 


Ferrichloridlésung 


Tabelle 7 


Loslichkeit 
in kochendem 
Eisessig und 
andere Merkmale 


Kleine schwarze 


Brocken, praktisc) 
léslich 

Keine Brocken, ve!) 
rot, unldslich 


Wie Nr. 2 


| Sehr kleine 


| 


Autoklaven erhitzt 


Keine Brocken, zie. 
gelrot, unléslich 
braune 
Brocken, unldslich 

GroBe schwarze 
Brocken, léslich 

Schwarze, matte 
Brocken, wenig |is- 
lich | 

Kleine braune | 
Brocken, praktisch 
unléslich 

Wie Nr. 9 

Wie Nr. 10 

Kleine  dunkelrot 
Brocken, ldéslich. 
Im feuchten Zu- 
stand Gallerte 





Nr. 


Es wurden vermischt 


1 10g Orthohydroxydpaste 


660 cm! n/10-HCl 


2 5g FeCl, 


‘-6H,O 


') A. Krause u. W. 


40 cm* H,O 


100 em® H,O 


+ 


Titer der 


Mutterlauge 


nach dem 
Erhitzen 


0.05 n-HCl 


0.9 n-HCl 


BuezkowskI, Z. anorg. 


| Dunkelrotes, triibes Hydroso! 
mit ziegelrotem Niederschlag 
von a-Fe,O, bzw. 
hamatit 
Hellgelber, in Eisessig unlés- 
licher Bodenkérper (eisenige 
Saure)') nebst verbliebener 
Ferrichloridlésung 


Die Dehydratationsprodukte 


u. allg. Chem. 200 (1931), 144. 





Hydro- 
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Man kann also bei geniigend hoher OH’-Konzentration das 
Orthohydroxyd eine Zeitlang erhitzen, ohne seine Primiarteilehen- 
gréBe und seinen Wassergehalt (lufttrocken) nennenswert zu dndern 
(Tabelle 6, Nr. 1), wahrend in einer etwa n/100-NaQH unter sonst 
gleichen Bedingungen ein bedeutend wasseriirmeres Produkt ent- 
steht, das hauptsachlich aus rotem, feinzerteiltem «-Oxyd bzw. 
Hydrohaimatit bestehen dirfte (Tabelle 6, Nr. 4). 


Bei der Alterung des Orthohydroxyds im alkalischen Medium 
sind demnach zwei Krafte wirksam, deren Bedeutung besonders bei 
héherer Temperatur hervortritt: Dehydratation bzw. Polymerisation 
einerseits und Peptisation andererseits. 

Im sauren Medium hat man es, wenn auch in nicht so aus- 
geprigtem Mabe. mit ahniichen Verhialtnissen zu tun (Tabelle 6, 
Nr. 9ff.), wahrend das neutrale Milieu und seine Nachbarschaft durch 
eine gewisse Indifferenz in dieser Beziehung gekennzeichnet ist 
(Tabelle 6, Nr. 5—8). Der dehydratisierende EinfluB macht sich hier 
erst bei langerem Erhitzen geltend, wie Tabelle 8 zeigt. 


Tabelle 8 
10 g Orthohydroxydpaste (= etwa 0,8 g Fe,O,) in 100 cm® Fliissigkeit 
am RiickfluB erhitzt 














Erhitz.-. Pu der Analyse der lufttrockenen Dehydratationsprodukte 
ie | Miles Mutter- ai %, CL °/, | Molekular- Léslichkeit in kochen- 
bes laugenach _ /° bzw. H.O | verhaltnis dem Eisessig und 


Std. d. Erhitz. Fes SO, (Diff.)| Fe,0, :H,O andere Merkmale 


l il, 6,5—7,5 | 72,4 SpurCl 27,6 1:3,38 Grobe schwarze Brok.- 
ken, léslich 
2 3 (Wie Nr. 1, 74,5 (SpurCl 25,5 1:3,03 Kleine braune Brocken, 
. fast ldslich 
3 6 Wie Nr. 1 81,6 SpurCl 18,4 1:2,0 Sehr kleine braune 


| Brocken, fast unldésl. 
4 1] Wie Nr. 1 92,7 SpurCl 7,3 1:0,70 Keine Brocken, zieve! 
rot, unldslich 
5 ll |Wie Nr. 1) 92,5 §1,0°/,, 6,5 1:0,62 Wie Nr. 4 
u. 4 °/,ige SO, 
| Na,SO,- | 
 Lésung | 


Auber den H- und OH-lIonen kénnen natiirlich noch ander 
Ionen den AlterungsprozeB beeinflussen. Anionen, wie z. B. SO,” 
werden naturgeméiB nur im sauren Milieu gegeniiber dem positiy 
geladenen Ferrihydroxyd ihre Wirkung ausspielen kénnen. Sw 
koagulieren stark, sind also peptisationswidrig, was bei hoherer 
Temperatur die VergréS8erung der Primirteilchen begiinstigen kann, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 20s. 19 
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worauf schon friiher') aufmerksam gemacht wurde (vgl. Tabelle 6. 
Nr. 10 und 12; Tabelle 8, Nr. 5). Wie in der V. Mitteilung?) gezeigt 
wurde, verlauft dieser kolloidchemische Vorgang der Primirteilchen- 
vergréBerung zugleich mit dem chemischen ProzeB der Alterung, 
der Polymerisation, die auch von einer stetigen Dehydratation be- 
gleitet ist. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, dab die Alterung 
vom Polyorthohydroxyd ab héchstwahrscheinlich nach zwei Rich- 
tungen verliuft, die einer gesonderten Betrachtung bediirfen. Htrric 
und Mitarbeiter?) sowie ALBRECHT und WEDEKIND‘) haben diese Ver- 
mutung ausgesprochen und veranschaulicht, und Krause und Lewan- 
powskI”’) konnten zeigen, daB die OH’-Konzentration entsprechend 
croB sein mu, damit sich bei der Alterung eine vollstandige Umwand- 
lung der kettenformigen Hydroxyde (Polyorthohydroxyd) in ringférmige 
Hydroxyde (,,amorphe™ eisenige Saéure) vollziehen kann. Letztere ent- 
halten das Wasser bedeutend fester gebunden als die kettenférmigen 
llydroxyde, wofiir der Beweis in der folgenden Tabelle gegeben ist. 


Tabelle 9 
Ferrihydroxyde in 100cm* Wasser am RiickfluB erhitzt 





Unt ; Erhi Farbe °/, H,O (lufttrocken) 
Nr. ooo - ee Vor dem Nachdem Vor dem Nach dem 
shieitiae ' Erhitzen  Erhitzen  Erhitzen  Erhitzen 
| Frisch. Orthohydroxyd Dunkelbraun Rot 30,5 7,6 
» ‘alhes : neon ac 
2 Gelbe: Hydroxyd nac h 18 Std. 
lorNo*®)(,,amorphe 
eisenige Saure) . . Gelb Gelb 17,3 13,7 


Damit ist bewiesen, da besonders die kettenformigen Hydroxyde 
der Dehydratation zugiénglich sind, eine Erschemung, die nach den 
vorstehenden Erwigungen bei niedrigerer OH’-Konzentration auf- 
treten muB (vgl. Tabelle 6, Nr. 4). Die Bildung des Goethits nach 
Boum ist demnach nur bei entsprechend hoher OH’-Konzentration 
moglich. Auch dieser Alterungsvorgang ist von einer stetigen De- 
hydratation begleitet, obwohl im Laufe desselben auch ringférmige 
Hydroxyde entstehen, welche allerdings kei Hydratwasser, sondern 





') A. Krause u. W. BuczkowskI], I. c. 

2) A. Krause u. A. LewanpowskI, l. c. 

8) G. F. Hirrie u. H. Garstpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 72; 
G. F. Htrria u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259. 

4) W. H. ALBrecut u. E. WEDEKIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 218. 

*) A. Krause u. A. LEwanpowskI, I. ce. 

®) Durch 1l0tadgige Alterung des Orthohydroxyds in einer 1,13 n-NaOH 















bei 20°. H. Torno, |. ec. 
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nur das adsorbierte Wasser dabei abgeben. In der folgenden Tabelle 
sind nahere Angaben dariiber zu finden. 


Tabelle 10 


Alterung des Orthoferrihydroxyds 





Produkte Physikal. | 


Molekiilbau 


Kolloidchemische 


Wasserbindung 








_ der fort- Kenn- und chemische Eigenschaften u. 
\T; laufenden, zeichen Verinderungen Veranderungen (lufttrocken) 
Alterung _ der Alterungsprodukte 
Nicht Dunkel- 4 Fe-atomige Kleine Pri- Auf 1 Mol Fe,O, 1 Mol 
vealtertes braun, in) Kettenmole- marteilchen H,O konstitutiv, ins- 
Ortho- Eisessig | kiile (enthalten gesamt 3 Mol H,O 
hydroxyd, léslich =. | etwa 1O—12 und mehr in che- 
—s Molekiile) mischer Bindung. ') 
o | | Das betreffende Sil- 
S| berferrit enthalt luft- 
= | trocken bis zu 10°), 
2 Poly- Wie Nr. 1 x| Polymeri- 4  Primarteil- Ein Mol H,O konstitu- 
ortho- | | sation der |= chengréBe tiv, das andere Was- 
hydroxyd 8) Molekiile = wie Nr. I, ser (vgl. Nr. 1) im 
é (Nr. 1 zueiner ‘| bestehen aus - Vergleich zu Nr. | ge- 
| 40—50 Fe- -=  einzelnen lockert. Das betref- 
|| = “ 3s 4 
| atomigen |& £Molekiilen &) _ fende Silberferrit ent- 
's | Kette ie Nr. 2 3 halt lufttrocken etwa 
| is oc v 2°/, H,O 
| 3 & 4 2 
3 ,,Amor- Gelb, =&) Die Ketten-— | Primarteil- = Ein Mol H,O konstitu- 
phe | unldslich = molekiile & chen gréBer — tiv gebunden und ver- 
eisenige in Eisessig =| Nr. 2 schlie- a als Nr. 2 festigt?), das ibrige 
Saure | =| Ben sich zu) §& Wasser (etwa7°/, luft- 
7-3 Ringen S trocken) adsorbiert 
‘2 | > (Flissigkeitshiillen). 
¢ | Das betreffende Sil- 
co berferrit enthalt luft- 
es trocken 2—3°/, H,O 
4 Goethit Wie Nr.375| Die Ring- | Primarteil- Ein Mol H,O chemisch 
nach ™ molekiile bil-' chen gréBer (koordinativ) gebun- 
BOuM (a- den durch als Nr. 3 den und etwa 2°/, H,O 
FeOOH) Aggregation (luftt rocken) adsor- 
| ein Netz von biert 
Ringen 


Nach den obigen Ausfiihrungen ist die Alterung ein Begriff, 
der sich in der Erkenntnis einer chemischen Reaktion, eines kolloid- 
chemischen Vorgangs und eines Dehydratationsprozesses grindet. 


In der vorstehenden Skizze ist die Verkniipfung dieser Erscheinungen 


1) R. WittstATrerR, H. Kraut u. W. Fremery, Ber. 57 (1024), 1LUS2; 
A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 399; G. F. Hurria iu. 


H. GaARsIDE, l. c. 
2) Eine Verfestigung der Wasserbindung waihrend der Alterung ist schon 


von Hirria und Garsipe, |. c.. angenommen worden; vgl. auch Tabelle 9. 
10* 
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zum Ausdruck gebracht, welche stets parallel verlaufen, jedoch nicht 
unbedingt die gleichen Haltepunkte auf dem Wege der fortlaufenden 
Alterung aufzuweisen brauchen. 


Zusammenfassung 


Der Goethit (a-FeOOH) nach Boum (1. c.) entsteht durch Poly- 
merisation des Orthoferrihydroxyds (uber Polyorthohydroxyd —- 
, amorphe™ elsenige Saure =P polyeisenige baure), die sich von 
dem bei Zimmertemperatur unter dem Einflu®B von OH-lonen statt- 
findenden AlterungsprozeB (A. Krause und A. LEwanpbowskI, I. c¢. 
nur durch eine gréBere Geschwindigkeit unterscheidet. Es wurde dic 
Loshchkeit von Ferrihydroxyden in Alkalilaugen verfolgt sowie 
einige Hydrolyseprodukte aus Alkalferritlbsungen untersucht. Der 
Verlauf der Alterung bei héheren Temperaturen wird von der H’- 
und OH’-Konzentration ganz auBerordentlich beeinfluBt. Die Alte- 
rung wird als ein Begriff definiert, der sich in der Erkenntnis eimer 
chemischen Reaktion (Polymerisation) mit fortlaufender Ordnung 
der Molekiile, eines kolloidechemischen Vorgangs (Primarteilchen- 
vergrOBerung) und eines Dehydratationsprozesses griindet. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1932. 
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Das NOF und NO.F 


Von Orro Rurr, WALTER MENZEL und WALTER NEUMANN 
Mit einer Figur im Text 


Die Molekularvolumina des fliissigen Nitrosylfluorids NOF und 
Nitrylfluorids NO,F sind noch nicht bekannt. Die sonstigen physi- 
kalischen Konstanten, welche zum Teil iiberraschend nahe beieinander 


liegend gefunden worden sind {NOF: Siedepunkt 56°, Schmelz- 
punkt = — 134° C!); NO,F: Siedepunkt = — 63,5°, Schmelzpunkt 


- —- 139° C*)], und die chemischen Eigenschaften bedurften einer ver- 
cleichenden Nachprifung. Dazu waren grébere Mengen von NOF 
und NO,F noétig. Sie wurden durch die Vereinigung von NO bzw. 
NO, mit F, gewonnen. Morssan’s Angaben iiber die Reaktion der 
Stickstoffoxyde mit Fluor erwiesen sich als nicht ganz richtig.*) 


1. NOF 


Darstellung und Reinigung: O. Rurr und Kk. STAUBER 
l.¢.) haben das NOF durch Umsetzung von NOC] mit AgF er- 
halten. Bei der Darstellung aus NO und F, ist das NO im Uber- 
schuB zu verwenden. Beide Gase werden vor der Vereinigung durch 
Ausfrieren gereinigt, und zwar das NO bei 150°, das F, bei 

170° C.4) Das NO wird durch die EKinwirkung von HNO, auf Cu, 
das F, durch die Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbifluorid 
sewonnen. Die Gase ]4Bt man mit einer StrOmungsgeschwindigkeit 
von etwa 55 bzw. 26¢m3/min. in ein zylindrisch geformtes Re- 
aktionsgefaB aus Cu eintreten, in dem sie sich unter schwacher 
Warmeentwicklung vereinigen. Das Reaktionsprodukt wird bei 
- 120° in einer Quarzfalle zu einer Fliissigkeit verdichtet, deren 
blaue Farbe auf einen gewissen Gehalt an N,O, schlieBen labt. Die 
Bildung des N,O, ist zum Teil durch das Eindringen atmospharischer 


!) O. Rurr u. K. Sravuper, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 190. 

2) H. Morssan u. P. Lepeav, Compt. rend. 140 (1905), 1573, 1621. 

5) Vgl. Teil III. 

*) Die Siedetemperaturen unter Atmospharendruck betragen — 151,8 baw. 
188° C, 
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Luft in das SammelgefaB veranlaBt, welches auch durch Ansetzen 
eines 20cm langen Kapillarrohres nicht ganz verhindert werden 
kann. Ein voélliger AbschluB dieses Gefaibes gegen die Atmosphire 
ist kaum mdglich, weil der Fluorapparat versagt, sobald in der 
Apparatur Unter- oder Uberdruck entsteht. Weiteres N,O, bildet 
sich neben Sif’, durch die Einwirkung des NOF auf das Quarzglas 
(vel. unten). 

Zur Reinigung wird das Rohfluorid in einer ganz aus Quarzglas 
bestehenden Apparatur mehrmals unter vermindertem Druck frak- 
tiomiert..) Der Vorlauf enthalt das iiberschiissige NO und etwas 
Sif’, (vgl. oben), der Nachlauf das N,O.. 

Das reine NOF ist als Gas und Fliissigkeit unmittelbar nach 
dem Fraktiomieren farblos, als fester Stoff weib. Das Quarzglas 
wird vom fliissigen und noch mehr vom gasf6rmigen NOF langsam 
angegriffen, entsprechend der Gleichung: 

si0, + 4NOF —> SIF, + 2N,03; 


deshalb farbt sich die Fliissigkeit schon nach emmmaligem Auftauen 
schwach blau. Besonders empfindlich ist das Gas gegen Spuren 
von H,O; sie erleichtern den Angriff auf das Quarzglas. 
Gasdichte: 181,0 em? Gas wogen bei 714 mm Druck und 19°C 
0.3552 ¢ — entsprechend einem Molekulargewicht von 50,1. Die Ab- 
weichung vom theoretischen Wert 49,0 laBt sich mit einer Wand- 
adsorption oder einer Assoziation (~ 2°/,) erkliren, auf die auch die 
Kriimmung der Dampfdruckkurve hinweist (vgl. unten). 
Zusammensetzung: Das in einem Quarzkolben enthaltene 
Gas wurde mit 5°/,iger NaOH umgesetzt. [ime vollstaéndige Ab- 
sorption nach 
NOF + 2NaQOH — Nak + NaNO, + H,O 
trat nicht ein. Infolge der Nebenreaktion 


3HNO, —> HNO, +2NO + H,0 


entstand eine gewisse Menge von gasférmigem NO und die ent- 
sprechende Menge HNO,. So stellte sich die Stickstoffbilanz wie 
folet dar: 

Stickstoff in der alkalischen Lésung, bestimmt als NH, nach 
Reduktion mit Devardalegierung: 4,60 mg-Atome. Gasférmiges NO: 
2.58 Millimole. Gesamtstickstoff: 7,185 mg-Atome, gegeniiber 7,28 mg- 


!) Beschreibung der Apparatur und der Arbeitsweise bei O. Rurr und 
W. Menzex, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 49. 
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Atomen F (vgl. unten). Die Differenz war im Hinblick auf die Léslich- 
keit des NO im Sperr- und Waschwasser (etwa 5 Vol.-°), bei Zimmer- 
temperatur) nicht verwunderlich. 

Die Titration der Lésung nach LuNnGe mit n/10-KMnQ, ergab: 
8.06 mg-Atome N™, Diese Zahl hat nur die Bedeutung eines 
Maximalwertes, da bei der Titration auch die kleine Menge des ge- 
losten NO mit erfaBt wird. Dementsprechend finden wir dureh 
Differenzbildung 4,60 — 3,06 = 1,54 mg-Atome NY und damit das 
Verhaltnis NO: HNO, = 2,58: 1,54 anstatt 3,08: 1,54. 

DaB wir trotzdem reines NOF vor uns hatten, bewiesen dic 
gewichtsanalytisch gefundenen Zahlen: Fluor, in wblicher Weise als 
CaF, bestimmt: 0,1383 g F = 7,28 mg-Atome entsprechend 38,9°), F 
(Theorie 38,8°/,). 

Gesamtstickstoff, ausgedriickt als NO: 0,2155 g, entsprechend 
7,18 Milimolen, d.h. 60,6°/, (Theorie 61,2°,). Die kleime NO- 
Differenz ist durch den erwahnten Verlust von etwas NO im Sperr- 
wasser erklirt. 

Dampfdruck: Der Dampfdruck wurde statisch bestimmt mit 
einem Quarzspiralmanometer als Nullinstrument, weil das NOF 
Quecksilber angreift. Die Versuchsanordnung war die gleiche wie 
beim OF,.') Unmittelbar vor der Messung wurde das schwach blau 
gefiirbte Fluorid nochmals fraktioniert. Die gefundenen und die be- 
rechneten Drucke (reduziert auf 0°) zeigt Tabelle 1 


Tabelle 1 
Dampfdruck des NOF 

















t | i Gemessen Berechnet f T Gemessen Berechnet 
oC %abs. mm mm °C ° abs. mm mm 
124.4 148, 7 7 2,7 81,0 192,1 213.4 213.1 
115,2 | 157,9 9,2 | 8.9 75.$ 197.8 312,1 313.0 
107.6 165.5 21,1 21,0 69,8 203.3 442.2 440.1 
98,8 | 174.3 50,1 50.4 64.9 2208.2 582.9 582.2 
92.3 180,8 87,4 | 89.4 62,1 211.0 677,1 677,2 
86.3) 186.8 143,1 144.4 


Die logarithmische Dampfdruckkurve ist sehwach gekriimmt. 
Andere Messungen mit neu dargestelltem NOF lieferten die gleichen 
Werte und bewiesen damit, daB die Kriimmung nicht auf Zufillig- 
keiten beruht. Wir haben deshalb die Nernsr’sche Dampfdruck- 
cleichung 


ho 4 75 r : ™ » «wn 
i 1573. T Lid. log P~ ae T+ 


') O. Rurr u. W. Menzet, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 39. 
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zur Wiedergabe der Druck—Temperaturbeziehung benutzt. Zur Be- 
rechnung der 38 Konstanten 4,, e¢ und e¢ sind die Messungen Nr. 3, 
7 und 11 herangezogen worden. Die Gleichung lautet dann: 


7234 0.0742. T 
- . + 1,75 -le T — ——_..—- + 9,6840. 
4579-7 7 °°" 4578 =~” 


log p = 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte zeigen eine gute 
Ubereinstimmung mit den gemessenen. Die Siedetemperatur ist 


T, = 218,2° abs. : 59,99 C. Wegen der geringen Veratzung der 
Apparatur bewerten wir die FehlergréBbe mit + 0,3°. 


Die Verdampfungswirme am Siedepunkt ist nach 
/ 7 3,9 + 7 t ihe f Ph a 4607 cal 
Ay, @ (A, + 00°1L,— E> ji i— = (cal, 


wenn die 2. Klammer vernachlassigt wird. Damit erhalt die Trov- 
TON sche Konstante den Wert 21,6. 

Zu dem naheliegenden Vergleich der Dampfdruckkurven von 
NOF und NOCI ist zu sagen, dab die Kurve des NOCI*) unmerklich 
gekrimmt ist, so daB eine lineare Beziehung die Drucke recht gut 
wiedergibt. 

Die Schmelztemperatur wurde durch Aufnahme von Er- 
wirmungskurven mit etwa 4 cm? festem NOF ermittelt. Die Tempe- 
ratur wurde durch ein 8faches Cu-Konstantanthermoelement ge- 
messen, das sich in einem Schutzréhrchen aus Quarz befand, welches 
2em tief in die Substanz eintauchte. Das Thermoelement, welches 
auch fiir die Dampfdruckmessungen benutzt wurde, war gegen die 
Schmelztemperatur des Hg und gegen die Dampfdrucke von COQO,, 
C,H, und O, geeicht. 

7 Kurven, bei verschiedener Erwiairmungsgeschwindigkeit auf- 
cenommen, ergaben mit guter Ubereinstimmung — 132,5° C + 0,3°. 
Der Wert hegt nahe ber dem von QO. Rurr und K. STAUBER ge- 
messenen (— 134° (), 

Das spezifische Gewicht des NOF wurde in einem Quarz- 
pyknometer bestimmt. Das GefaiB entmelt 1,714g¢ Substanz. Die 
Dichte der Fliissigkeit wurde zwischen — 125° und — 67° C gemessen. | 
Sie laBt sich durch die Gleichung d = 1,919 — 0,00278- T ausdriicken. 
Nach dem Uberschreiten der letztgenannten Temperatur fiarbte sich 





das anfangs vollkommen farblose Fluorid infolge des zunehmenden 
Angriffs der GefaiBwinde deutlich blau. 


') M. Trautz u. W. Gerwie, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 409. 








te? 
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Die Dichte des remen festen Fluorids ergab sich zu 1,719; 
das NOF war in flissiger Luft von unten her zum Erstarren ge- 
bracht worden. Trotzdem ist der gemessene Wert einer Temperatur 
dicht unterhalb des Schmelzpunktes zuzuordnen, da die durch weiteres 
Zusammenziehen des festen Fluorids entstandenen kleinen Hohlriume 
nachtraglich nicht mehr ausgefillt werden kénnen. Mit Griineisen 
wird dann d, = 1,89 (betreffend Molekularvolumina vgl. unten). 

Die chemischen Eigenschaften des NOF sind zum grébten 
Teil schon von Rurr und StrAuper studiert worden. Die folgenden 
Angaben kénnen sie nur erginzen. 

Mg, W, Zn, Fe reagieren als Pulver erst bei beginnender Rotglut. 

Mit S und Se bildet NOF bei etwa 800° weibe Nebel, ebenso 
mit WOs,. 

Gepulvertes KJ farbt sich durch Jodabscheidung sofort grau- 
braun. 

Gleiche Mengen OF, und NOF, in emem Kolben durch Ab- 
kiihlen mit fliissiger Luft nachemander verdichtet, reagierten beim 
Auftauen unter heftiger Explosion. Der Versuch wurde in der Form 
wiederholt, daB das NOF in einen mit OF, gefiillten Kolben 
(p = }Atm.) langsam einstrémte. An der Beriihrungsstelle bildete 
sich eme gelb gefirbte Flamme, ahnlich einer Leuchtgasflamme. 
Die Reaktion erfolgte vermutlich nach 

NOF + OF, = NF, + O,. 


Die Reaktionsform ist im Hinblick auf den exothermen Charakter des 
NF") verstandlich. Infolge eines experimentellen MiBgeschickes konnte 
das NF, nicht mehr analytisch bestimmt werden. Fiir die Richtigkeit 
der Gleichung spricht aber, daB bei — 193° C neben etwas fliissigem 
\ondensat (NF,) und festem Produkt (iiberschiissigem NOF und 
eventuell N,O,) ein in fliissiger Luft nicht kondensierbares Gas (Q,) 
vorhanden war. 

Beim Eileiten von NOF in konzentrierte H,80,__ bildet 
sich unter starker Erwarmung HF-haltige Nitrose; der gré8te Teil 
(OB. ., HE 
NO-NO | ) 
C.H, erwarmt sich schwach; Geruch nach Nitrosobenzol und 


des HF entweicht: NOF + H,SO, = SO, 


schwache Griinfairbung treten auf. 
Mit J, Br, C und O, findet auch beim Erwiirmen keine Um- 


setzung statt. 


') O. Rurr u. H. WALLAvER, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 421. 
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il. NO,F 


Darstellung und Reinigung: Das NO, wurde aus NO und 
iiberschiissigem O, dargestellt, aber P,O, getrocknet, in einer Eis 
Kochsalzmischung verflissigt und im O,-Strom einmal umdestilliert. 
Das F, wurde wie beim NOF durch Ausfrieren von den Verunrei- 
nigungen befreit. 

Die Vereinigung der beiden Gase geschah im gleichen Apparat, 
wie diejenige von NO und F,. Die Strémungsgeschwindigkeit des 
NO,, das im Sauerstoffstrom zugefihrt wurde, betrug 18,6 em, die 
des F, 25,2 em* pro Minute. Die Reaktion war mit einer geringen 
kirwirmung verbunden. 

Das Rohfluorid, welches im Gegensatz zum rohen NOF farblos 
war, wurde durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 
Der Vorlauf enthielt das unverbrauchte F, und ein wenig Sif,, der 
Nachlauf eime unbedeutende Menge einer bei Zimmertemperatur 
kriimeligen Masse. 

Das reine NO,F ist als Gas und Flissigkeit farblos, als fester 
Stoff weib. Es greift Quarzglas weniger an als NOF und ist deshalb 
leichter zu handhaben. 

Gasdichte. 04871 ¢ Gas nahmen bei 20,4°C und 665 mm 
Druck einen Raum von 180,7 em? ein. Mithin war die Dampfdichte 
66,6 (Theorie 65,0). Méglcherweise ist auch hier eine Assoziation 
oder Wandadsorption die Ursache der héheren Dichte. 

Zusammensetgzung. Das Gas wurde von 10°/jiger NaOH 
praktisch vollstiéndig absorbiert, unter Bildung von Fluorid und 
Nitrat: NO.F -. ON; | ae a aa _" 

NUsP -p a. aQOQH —>» Nak — NaNOs . si HO. 
Nur ein kleiner Gasrest von 1 em® erwies sich als O,. Seine Ent- 
stehung hing mit einer durch die Reaktionswarme bedingten Neben- 
reaktion zusammen. Als Gegenwert fiir den gasférmigen O, mubte 
die Lésung 4,2 mg HNO, enthalten. Die Titration mit KMnO, ergab 
wirklich genau diese Menge. 

In der alkalischen Lésung wurde der Stickstoff nach Devarpa 
als NH, und das Fluor als CaF, bestimmt. Gefunden 0,3089 ¢ NO, 
entsprechend 70,7°/, und 0,1281 ¢ F entsprechend 29,3°/, (Theorie 
70,8 baw. 29,2°/)). 

Dampfdruck: Fir die Messung des Dampfdrucks gilt das 
schon beim NOF Gesagte. Die gemessenen und berechneten Drucke 


gibt die Tabelle 2 wieder. 
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Tabelle 2 


Dampfdruck des NO,F 








f T Gemessen Berechnet f T Gemessen Berechnet 
0C ° abs. mm mm °C ® abs. mm mm 
155.0 | 1181 | 0,2 0,1 92,7 180.4 215,7 214,7 
142.0 I131,1 1.3 1,1 87,3 185.8 310,1 311.7 
131.0 142, 1 5.8 5.3 83.4 18,7 401.0 401.1 
121.3} 151,88 | 17,4 16,7 80,4 192,7 480.4 482.4 
112,7 160.4 41.9 40,5 77,4 195.7 575,38 STHO 
L06,4 166,7 72,4 72,3 75,1 198.0 656,7 656.3 

98.8 174,3 136,0 135.8 72.8 200.3 745.6 744.9 


Die mit Hilfe der Nernst’schen Gleichung 


ARQY Py : . 
log P=-— a T + L75- log T — a ee a i +- (3187 
berechneten Drucke schmiegen sich den gefundenen recht gut an. 
Zur Ermittelung der 3 Konstanten dienten die Werte der 3., 7. und 
14. Messung. 
Aus der Gleichung ergibt sich die Siedetemperatur 7, zu 
200,7° abs. entsprechend — 72,4° C +. 0,2°. 
Fir die Verdampfungswirme am Siedepunkt erhalt man nach 
, ; ae —_ p 
Ay, = (hy $3,9° To mee T*) Le 


& 
0 / 


4315 eal, falls die 2. Klammer vernachlassigt wird. Die TrouTron’sche 
Konstante nimmt dann den Wert 21,5 an. 

Die Dampfdruckkurve des NO,F ist wie die des NOF schwach 
gekriummt. Diese Eigenart findet man bei der entsprechenden Chlor- 
verbindung, dem NO,Cl"), wieder. 





Die Schmelztemperatur wurde auf die beim NOF be- 
schriebene Weise bestimmt und zu — 166,0° C + 0,5° gefunden. 
Das spezifische Gewicht: 1,846g¢ NO,F befanden sich in 
emem Quarzpyknometer, das durch passende Béider (Petrolither, 
flissige Luft) auf die gewiinschten Temperaturen gebracht wurde. 
Die Dichte des fliissigen Fluorids gehorcht der Gleichung 


dy = 2,143 — 0,00823- T. 





Wenig unterhalb der Schmelztemperatur betrug die Dichte 1,92,. 
Fir den absoluten Nullpunkt darf mit Grineisen somit gesetzt 
werden: dy = 2,11. 


!) H. J. SCHUMACHER u. G. SPRENGER, Z. anorg. u. allg. Chem. Is2 
(1929), 139. 
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Chemisches Verhalten: As, Sb, Se, Mo und P (rot) reagiertey 
schon bei gewOhnlicher Temperatur. 

ser He, Pb, Bi, Cr, W, 8S, Mn, J, Ni und Holzkohle muBte die 
Reaktion durch schwaches Erwarmen eingeleitet werden. 

Al, Mg und Fe muBten auf Rotglut erhitzt werden, damit eine 
kinwirkung statthatte. 

Alle Stoffe wurden als Pulver angewandt. Unter den Reaktions- 
produkten befanden sich stets nitrose Gase. 

Die von Morssan angegebenen Umsetzungen decken sich mit 
den unsrigen bis auf die mit S$, Se und amorphem C, die nach 
Moissan nicht angegriffen werden. Dieser Umstand spricht dafiir, 
daB Morssan fiir die Reaktionen kein reines NO,F, sondern ein 
Gemisch yon NO,F mit NOF benutzt hatte. 


111. Stellungnahme zu Moissan’s Versuchen 

Bei Verwendung von NO im UberschuB8 beobachtete Morssan?) 
mit I, wohl eine Reaktion, jedoch nicht die Bildung eines Fluorids, 
wihrend wir unter den gleichen Bedingungen das NOF dargestellt haben. 

Mit NO, (peroxyde d’azote) sollte Fluor nach Motssan nicht 
reagieren, wihrend es in Wirklichkeit glatt NO,F gibt. Sem NO,F 
hat Morssan bei der Einwirkung iiberschiissigen Fluors auf NO 
erhalten. Er stellte die Reaktionsgleichung auf: 

4NO + F, = 2NO,F + Ny. 

Als das NF, entdeckt worden war?) und sich als eine erheblich 
exotherme Verbindung erwiesen hatte*), muBbte mit der Méglichkeit 
gerechnet werden, daB der freiwerdende Stickstoff sich mit dem 
im Uberschu8 vorhandenen Fluor zu NF, verbinden wiirde. Bei den 
daraufhin angestellten Versuchen war nur die Bildung von NOF, 
aber nicht von NF, nachzuweisen. 

Die Analysen Morssan’s lassen nicht daran zweifeln, da er 
auch NO,F in den Hiinden hatte. Wir sind aber der Ansicht, dat 
die Bildung dieses NO,F durch einen Sauerstoffgehalt des von ihm 


verwendeten Fluors veranlaBt worden ist. 


IV. Raumchemische Verhaltnisse 
NOF: Die Fliissigkeitsdichte des NOF ist bei der Siedetempe- 
ratur 1.919 — 0.00278 - 218.2 — 1,826. Die Dichte des festen Fluorids 
betriigt bei der Schmelztemperatur 1,719, bei 0° abs. 1,59 (vgl. oben). 


') H. Morssan u. P. Lepeav, l.c. 
2) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 417. 
') O. Rurr u. H. WALLAvER, I. c. 
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Daraus berechnen sich die Molekularvolumina MV,,, = 87,0 em® und 


1,425 in befriedigendem 
dxy 


MV, = 25,9 em? und das Verhaltnis 


EKinklang mit R. Lorenz’ Forderung. 

Die Auswertung des MV,,, entsprechend unseren Darstellungen?) 
fiulbrt zu folgendem Ergebnis. 

1. Die ,,Eimheitskugeln" von N, O und F, aus denen sich das 
NOF-Molekiil aufbaut, haben die aus dem Siedevolumen der Ele- 
mente abgeleiteten Radien: 

Ox = 0,96 ; 06 = 0,90: Op — (),96 A.?) 
Beschreibt man um die 8 sich beriihrenden Einheitskugeln des NOF, 
deren Mittelpunkte ein Dreieck definieren, eine Kugel von mini- 
malem Radius (,,Molkugel"), so findet man fiir diesen Radius den 
Wert R = 2,03 A. 

2. Geht man umgekehrt vom Siedevolumen des NOF aus, so 
ergibt die Rechnung unter Annahme einer Raumerfiillung von 
52,3°/, den Wert R =1,97 A fiir den Radius der Molkugel. 

Der Unterschied der beiden Molradien liegt weit auBerhalb der 
méglichen Bestimmungsfehler fiir die Fliissigkeitsdichte, und ist 
auch zu groB, als daB er sich mut 
einer Assoziation von 2°/, (Raum- 
erfillung ein wenig > 52,3°/,) erklaren 
lieBe. Er fiihrt uns zu der Hypo- 
these, daB beim Ubergang in den Gas- 
zustand die dreiatomaren Molekiile 





keine reine Kugelform, sondern die 

Form von Rotationsellipsoiden an- 

nehmen mit einem Querschnitt ent- 

sprechend beiliegender Skizze fiir das 

NOF (Fig. 1). Fig. 1. Rotationsellipsoid der NOF 
Die Hypothese wird gestiitzt durch 

unsere Messungen am Sauerstofffluorid OF,, dessen Radius sich mit 





dem oben erwiahnten 9, =0,90 und o, = 0,96 A gleichfalls zu 
2,03 A berechnet, wihrend er zu 1,95 A gefunden worden ist. 


!) O. Rurr, F. Epert u. W. MenzeLt, Raumchemie I, Niedrigsiedende 
Fiuoride, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 46. 

2) In der Arbeit I sind die Werte fiir 9’ beim O und beim N durch die hier 
mitgeteilten (06 0,90; 0% —(,96) zu ersetzen, da diese aus den zuverlAssigsten 
Literaturangaben errechnet sind. Der neue Wert oy = 0,96 fiigt sich noch besser 


in die aufgezeigten GesetzmaBigkeiten. 
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Liegen Rotationsellipsoide vor, so kennzeichnen die gefundenen 
2,03 A in beiden Fallen die groBe Halbachse des Rotationsellipsoids, 
und es berechnen sich die kleinen Halbachsen, um die das Gebilde 
rotiert, zu 1,84 A fiir das NOF und 1,77 A fiir das OF, — Werte, deren 
GréBenordnung im Bereiche unserer Gedankenginge liegt.  Ein- 
gehendere Untersuchungen, z. B. der Ramanspektren, welche einen 
RiickschluB auf die Verschiedenheit der Schwingungszahlen in den 
3 Richtungen des Raumes gestatten, und die Erweiterung der 
Messungen und Berechnungen auf andere dreiatomare Molekiile 
werden zeigen, inwieweit die Hypothese Geltung hat. 

NO,F: Die Flissigkeitsdichte ist bei der Siedetemperatur 
2.148 — 0,00823- 7, = 1,495. Die Dichte des festen Fluorids bei der 
Schmelztemperatur ist 1,924, und bei 0° abs. 2,11 (vgl. oben). Daraus 
berechnen sich die Molekularvolumina MV,, = 43,5 und MV, = 
Uy 


= 1,412 (theoretischer Wert nach 
dxp 


80.8 em, und das Verhialtnis 


LORENZ 1,41). 

Aus dem Siedevolumen des NO,F errechnet sich der Radius der 
Molkugel zu R = 2,08 A (vgl. NOF). Wenn man die 4 ,,Einheits- 
kugeln** (O, F, 2N) mdglichst dicht aneinander baut, so dah die 
Mittelpunkte der Kugeln auf den Eeken eines deformierten Tetra- 
eders liegen, so hat der Radius der umbeschriebenen Kugel den 
Wert R = 2,07 A. Die Ubereinstimmung beider Zahlen spricht da- 
fir, daB das NO,F-Mol bei der Siedetemperatur praktisch kugel- 
formig ist und in seinem Aufbau unseren Gedankengangen ent- 
spricht. 


Zusammenfassung 


1. NOF und NO,F werden aus elementarem Fluor und NO im 
UberschuB bzw. NO, gewonnen. 


2. Die physikalischen Konstanten der Stoffe werden neu _be- 
stimmt; nur beim NO,F ergeben sich erhebliche Unterschiede zwischen 
den friiheren und den neuen Messungen. Der Abstand der Siede- 
temperaturen vom NOF und NO,F betriagt 12,5°, derjenige der 
Schmelztemperaturen 33,5° (friher 7,5 und 5°). Beim NOCI und 
NO,CI sind die Unterschiede 9,2 und $3,5°. 


8. Die Zahl der bekannten chemischen Umsetzungen wird um 
weitere Beispiele vermehrt. Das NO,F ist im allgemeinen reaktions- 
fiihiger als das NOF. Gegeniiber Glas (auch Quarzglas) ist NOF 


avgressiver. 
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4. Mortssan’s Angaben iiber die Reaktionen zwischen NO bzw. 
NO, und F, werden richtiggestellt. 

5. Die Molvolumina der festen und fliissigen Fluoride werden 
ermittelt. Das aus dem Siedevolumen berechnete Volumen des 
Einzelmolekiils deckt sich beim NO,F mit dem Volumen der Kugel, 
die dem aus ,,Einheitskugeln* aufgebauten Molekiil umbeschrieben 
wird. Die beim NOF festgestellte Differenz beider Volumina fihrt 
zur Hypothese, daB dreiatomare Molekiile nicht die Form von 
Kugeln, sondern von Rotationsellipsoiden haben. 

6. Das neue Zahlenmaterial sowie die charakteristischen Unter- 
schiede beider Verbindungen im chemischen Verhalten sind in der 
folzenden Ubersicht nebeneinander gestellt. 








NOF NO,F 
7234 5692 
logp=- sa mm + 1,75-logT | logp=— —.,.,,,- + 1,75-log 7 
Dampfdruck- 4,573° 7 4,573 + 7 
vleichung 0,0742- 0,051606- 7’ 
" _ OATES: © +- 9/6840 — SIS: * + 7,8187 
4,573 4,573 
Kp 760 — 599°C — 724°C 
F — 132,5° C - 166° C 
Gleichung fur 
‘ie Dichte der d,, = 1,919—0,00278 - T d,, = 2,143 — 0,00323 - T 
F liissigkeit 
MVxp : 37,0 cm* 43,5 cm? 
MV, 25,9 em* 30,8 eom* 
Reaktion mit Zersetzung unter Bildung von Vollkommene Absorption; es 
NaQH NO, NaF, NaNO,, NaNO, entstehen NaF und NaNO, 


Jod 


+ 
amorph bt 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fur 
die Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1932. 
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Studien zum elektrochemischen Verhalten des Aluminiums. III. 
Von Rospert MULLER 


Wahrend in den vorhergehenden Mitteilungen’) die Leitfahigkeit s- 
verhaltnisse von Lésungen des AlBr, in Pyridin und Benzonitril, 
sowie die Potentiale des Aluminiums in solchen Lésungen studieri 
wurden, sollen im folgenden kalorimetrische Messungen zur Ermitt- 
lung der Solvatations- und Lésungswirme von AlBr, mit Pyridin und 
Benzonitril mitgeteilt werden. 

Diese Messungen verfolgten den Zweck, die nétigen Unterlagen 
zur annihernden Berechnung des Aluminiumpotentials in den ge- 
nannten nichtwéBrigen Lésungen zu liefern. 


Bestimmungen der Solvatations- und Losungswarme des Aluminiumbromids 
in Pyridin bzw. Benzonitril 


Versuche mit G. WersitTscu 
1. MeBanordnung 


Die Aufgabe bestand darin, die Solvatationswirme des Aluminium- 
bromids in Pyridin und Benzonitril, sowie die Lésungswarme der 
entsprechenden bei Zimmertemperatur bestiéndigen Solvate (AlBr,, 
3 Pyridin baw. AlBr,, 4 Benzonitril) zu bestimmen. 

Zu diesen Bestimmungen wurde folgende Apparatur verwendet: 
kin WreIrnHOLD-Dewar’sches GefiB von hoher, schmaler Form wurde 
in einen Gaszylinder gebracht und durch eine Umhiillung aus Zell- 
stoff gegen Beschiidigung geschiitzt. In den Weinholdbecher wurde 
mit Hilfe eines Korkringes das eigentliche KalorimetergefaB  ein- 
gesetzt. Dieses war durch einen dreifach durechbohrten Kork ver- 
schlossen. In der einen Bohrung steckte ein Beckmannthermo- 
meter, durch die zweite fiihrte ein Glasrohr, waihrend die dritte zum 
Kinfillen der Fliissigkeit diente; sie war sonst durch einen Kork 
verschlossen. 

Zuniichst wurde der Wasserwert der Apparatur bestimmt. Das 
Kalorimeter wurde mit 100g Wasser gefiillt und nach Feststellung 


') R. MUuier, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 56, 65. 
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des Temperaturganges eine Kalorifere aus Elektrolytkupfer, die 
lingere Zeit auf etwa 100° erhitzt worden war, rasch in das GefaB 
gebracht, und die Temperatursteigerung gemessen. Das Riihren 
erfolgte durch eimen stindigen Luftstrom, der durch das oben er- 
wihnte Glasrohr eingeblasen wurde. Um Erwirmungen zu vermeiden, 
wurde die Luft dureh drei hinteremander geschaltete Tropfenziihler 
geleitet, die mit Wasser gefullt waren. Die Temperaturerhéhung 
wurde graphisch ermittelt ; die mittlere spezifische Wirme des Kupfers 
zwischen 20 und 100° wurde mit 0,0980 angenommen. Der Wasser- 
wert ergab sich in 5 Bestimmungen zu 12,80, 13,52, 13,53, 14,02 und 
13,87 cal; also 1m Mittel 13,55 eal. 


2. Messungen mit Pyridin 


Zunachst wurde die Solvatations- plus Lésungswiirme des 
Aluminiumbromids in Pyridin bestimmt. 

Die gréBte Schwierigkeit bestand darin, das Aluminiumbromid 
zu pulverisieren, ohne es mit der Luftfeuchtigkeit in Bertthrung zu 
bringen. Versuche, es unter einer indifferenten Flissigkeit zu zer- 
reiben, scheiterten daran, daB das AlBr, mit allen hierzu verwendeten 
Substanzen (Petrolither, Hexan, Benzol) reagierte. Daraufhin wurde 
folgendes Verfahren verwendet. 

Das Aluminiumbromid wurde mitsamt dem Proberéhrchen, in 
das es eingeschmolzen war, in ein Pulverglas gebracht, das sorg- 
faltig gereinigt und getrocknet worden war, und dieses verschlossen. 
Durch heftiges Schiitteln wurde dann das Proberéhrechen zertrummert, 
und durch weiteres Schiitteln gelang es, das eingeschlossene Salz 
zum groBen Teil zu pulverisieren. Trotz dieses primitiven Verfahrens 
konnte teilweise ein sehr feines Pulver erhalten werden, das durch 
leises Klopfen von den gréberen Anteilen und Glassplittern getrennt 
wurde. Eine geringe Menge dieses Pulvers wurde nun rasch in ein 
kleines Proberéhrechen aus ganz diinnem Glas gebracht und sofort 
gzugeschmolzen und gewogen. Das Glaskiigelchen wurde hierauf in 
das Kalorimeter gebracht; dort wurde es durch das Glasrohr, das 
zugleich fiir die Riihrung verwendet wurde, festgehalten. Zu diesem 
Zwecke hatte dieses vier unregelmaéBige Kinkerbungen, so dab das 
Glaskiigelchen nicht emporsteigen konnte, andererseits hatte die 
Luft durch die kleinen Zwischenriiume ungehinderten Zutritt. Das 
Glaskiigelehen wurde mit der Spitze nach unten im Rohr angebracht. 

Hierauf wurde das Kalorimeter mit 100 g wasserfreiem Pyridin 
gefiillt und etwa 1/, Stunde zum Temperaturausgleich stehen gelassen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 208 20 
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Das Riuhren erfolgte wieder durch eingeblasene Luft, diese 
wurde vorher durch konzentrierte Schwefelsiure und ein Chlor- 
calciumrohr getrocknet und durch ein Natronkalkrohr von Kohlen- 
siure befreit und hierauf durch Tropfenzihler geleitet, die reines 
Pyridin enthielten. 

Nach Feststellung des ,,Ganges** wurde das Glasrohr, welches 
das Glaskugelchen festhielt, etwas gehoben und dann plotzlich nieder- 


gedriuckt — alles unter fortwahrendem gleichmaéfigen Einblasen von 
Luft — wodurch das Glaskigelchen vollkommen zertriimmert wurde 


und das AlBr, mit dem Pyridin in Beriihrung kam. 

Nachdem die Temperaturerhéhung gemessen worden war, wurde 
mit Hilfe der Kalorifere der Wasserwert bestimmt, dann das Pyridin 
dekantiert; die Glassphitter wurden gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen und aus der Differenz der obigen und dieser Wiagung das 
Gewicht des verwendeten Aluminiumbromids berechnet. 

Die Temperatursteigerung wurde graphisch ermittelt und die 
molekulare Wirmeténung Q nach folgender Formel berechnet: 

G.s-(T-i) 4t-M oo 
AT q a 

Darin bedeutet: G@ = Gewicht der Kalorifere, s = deren mittlere 
spezifische Wirme, 7’ = Erhitzungstemperatur der Kalorifere, t = ge- 
meinsame Endtemperatur, A 7 = Temperatursteigerung beim Be- 
stimmen des Wasserwertes, 4 ¢ = diese bei der Bestimmung der 
Losungswarme, .M = Molekulargewicht des AlBr,, g = eingewogene 
Substanzmenge. 

Ks wurden folgende Werte erhalten: 

1. 1 Mol AlBr, in 7320 Mol Pyridin 219,8 keal 


7 as a »  2283,4 ,, 
EE =—l , 2180 ,, 
a ere = — » 2232 ,, 


Der mittlere Wert der Summe der Bildungswirme von AIBr,- 
3 Pyridin und dessen Lésungswiirme betragt daher 220,9 kcal. 

Kis ist jedoch zu beachten, dab nicht immer mit gleichen Ver- 
dunnungen gearbeitet werden konnte, allerdings ist ein ,,Gang* 1m 
Sinne emer Verdiinnungswirme (3., 1. und 2. Messung) fraglich, da 
er gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen hegen dirfte. (Mittlere 
Abweichung vom Mittel etwa 1°), gréBte Abweichung 2°/,.) 

Bei den Messungen wurden jedesmal etwa 0,04—0,05 g AlBr, 


angewandt, wobei eine Temperaturerhéhung von etwa 0,8° erhalten 
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wurde. Bei Vorversuchen (um die beilaéufige Temperatursteigerung 
festzustellen) wurde rund 0,1 g AlBr, eingewogen, hierbei wurde 
eine molare Warmeténung von etwa 90 kcal beobachtet; bei Fort- 
setzung der Versuche mit dieser Substanzmenge (0,1 g) zeigte es sich 
jedoch, daB das AlBr, sich micht rasch genug auflést; das Pulver 
trat zu Klimpchen zusammen, die dann verhiltnismiBig langsam 
in Lésung gingen; eine genaue Bestimmung der Temperaturerhéhung 
war daher unmoglich. Erst bei der Anwendung der geringen Menge 
von rund 0,05¢ konnten iibereinstimmende Ergebnisse erhalten 
werden. 

Die hohe Warmeténung von 220 keal war tiberraschend, um so 
mehr, als die Lésungswirme von 1 Mol AlBr, in Wasser (Hydratations- 
wirme zu AIBr,-6H,O) niedriger angegeben wird, und zwar zu 
85,3 keal.*) 

Es wurde deshalb zur Kontrolle mit derselben Apparatur die 
Losungswirme des AlBr, im Wasser bestimmt. 

Die Messung geschah genau in derselben Art wie vorher: das 
pulverisierte AlBr, wurde in kleine Glaschen eingeschmolzen und 
dieses in dem mit destilliertem Wasser gefiillten IXalorimeter zer- 
trummert. 

Es wurden 0,4 g AlBr, verwendet; die Temperaturerhéhung be- 
trug etwa 1°. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 


1 Mol AlBr, in 4680 Mol Wasser 88,500 keal 
2760, - 87.600... 


1 99 99 99 


Also wenig mehr, als nach der oben zitierten Messung. 

Es zeigt sich somit ganz wider Erwarten, dai die Reaktion des 
AlBr, mit Pyridin unter bedeutend gréBerer Wairmetonung erfolgt, 
als mit Wasser. 

Hierauf wurden in derselben Weise die L6sungswarme des bei 
Zimmertemperatur bestandigen Solvates Albr,-3Pyridin bestimmt. 
Das mit der gesittigten Lésung im Gleichgewicht stehende Solvat 
wurde mehrere Tage im Thermostaten bei 20° gehalten, die uber- 
stehende Loésung dekantiert und die restliche Losung abgesauyt. 
Das Solvat wurde wie vorhin das reine AlBr, in ein Glaskugelchen 
eingeschmolzen und im Kalorimeter, wie oben geschildert, in Losung 


1) Lanpo.t-BOrnsTers-Rotu. BeERTHELOT, Ann. chim. phys. (5) Ib 
(1878), 196. 
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gebracht. Es wurden folgende Werte fiir die Lésungswairme von 
AlbBr,-3Pyridin in Pyridin gefunden: 
1 Mol AlBr,-1 Pyridin in 3990 Mol Pyridin 227,1 cal 
», 4225 ,, = 998,9 ,, 
3560 *? 2295 Au be] 


99 


Die Lésungswirme des Solvats ist also positiv; gegeniiber der 
Solvatationswirme spielt sie kaum die Rolle eines Korrekturgledes. 

lus ist jedoch zu bemerken, dab der wahre Wert der Lésungs- 
wirme etwas hdher liegen dirfte; es ist namlich unmdglich, den 
Bodenkorper vollkommen trocken, d. h. frei von Pyridin zu erhalten; 
nach dem Absaugen wurde eine Kristallmasse von wachsartiger 
Konsistenz erhalten, aus der das restliche Pyridin auch nicht durch 
Waschen und Trocknen mit Benzin entfernt werden konnte. 

Die Lésungswiirme ist positiv, was auch der Léslichkeits- 
bestimmung?) entspricht; denn von 7,5 bis etwa 40° nimmt die 
Loshchkeit ziemlich stark ab. 

Endlich wurde auch die Reaktionswirme beim Mischen von 
13,15 Gew.-°/, Pyridin und 86,85°/, AlBrs, die bei 41° em Eutektikum 
bilden, bestimmt. 

Die Reaktion ging in einem diinnwandigen Proberohr vor sich, 
das durch die dritte Offnung des Korkes in das Kalorimeter gesenkt 
wurde; dieses war mit Wasser beschickt. 

Das Proberohr war durch eimen Kork verschlossen, durch den 
ein kleiner Trichter, der auch aus einem Proberohr hergestellt war, 
gefiihrt wurde. Der Trichter war durch einen gut passenden Kork 
verschlossen. 

In die derart vorbereitete Proberéhre wurde das Aluminium- 
bromid rasch eingefiillt, gewogen und das Ganze in das Kalorimeter 
gesenkt. Hierauf wurde dureh eine feine Pipette die dem EKutektikum 
entsprechende Menge Pyridin abgemessen, der Kork des Trichterchens 
gedffnet und das Pyridin rasch zuflieBen gelassen. Durch diese 
Anordnung wurde verhindert, daB durch die heftige Reaktion Warme 
verloren geht, wihrend der Kork oben gedéffnet ist, da der verengte 
Teil des Trichters wie ein Ventil wirkt. 

Die Wirmeténung wurde bei einer Temperatur, die etwas wber 
dem Schmelzpunkt des Eutektikums lag, nimlich bei 45°, bestimmt. 

Das Beeckmannthermometer wurde so eingestellt, da8 der Null- 
punkt etwa 45° entsprach. War alles zum Versuche vorbereitet, 


—o ——— 


') R. Mtuier, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 70. 
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dann wurde das Kalorimeter in ein GefiB mit warmem Wasser ge- 
stellt, bis das Beeckmannthermometer etwa 4° zeigte. Inzwischen 
wurde auch das WeinholdgefiB in einem Luftbade vorgewiirmt; auf 
diese Weise wurde bewirkt, daBS der Temperaturgang ganz gering 
war. Das Riihren geschah wie sonst, nur wurde die Luft durch eine 
Waschflasche mit heiBem Wasser hindurchgeleitet; auch die mit 
Wasser gefillten Tropfenziihler tauchten in ein Becherglas mit 
heiBem Wasser, auch diese Anordnung trug dazu bei, den Temperatur- 
gang zu vermindern. 

Nun wurde der ,,Gang** bestimmt; in dem Augenblicke, in dem 
der Quecksilberfaden nahe 0° (d.h. 45°) war, wurde das Pyridin 
zugegeben und die Temperatursteigerung festgestellt. 

Es wurden die drei Versuche hintereinander ausgefiihrt; der 
Wasserwert wurde spiéter in ebenso vielen Versuchen bestimmt. 


| 


Die Versuche zeigten folgendes Ergebnis: 


0,9016¢@ AlBr,. . . . . . 41,20 keal 
SP wl. coe 6 ee, 
OSEee ews = « «+s MA 


1g Aluminiumbromid gibt also bei 45° mit 13,15°/, Pyridin 
eine mittlere Wirmet6nung von 44,3 keal. 

SchhieBlich wurde noch, ganz wie oben angegeben, mit Hilfe 
einer Kupferkalorifere die spezifische Wirme des Pyridins bestimmt. 

Es ergaben sich die Werte von 0,425, 0,422, 0,424 und 
0,421 cal/g C®, also im Mittel ein Wert von 0,424 cal/g C° fiir die 
mittlere spezifische Wiarme des Pyridins zwischen 20 und 100°. 

Dieser Wert ist etwas niedriger als der im LANDOLT-BORNSTEIN- 
Rotn angegebene von 0,431 cal/g C°.!) 

Mit Ausnahme der vorletzten Messung wurden alle bei 20° aus- 
gefihrt; es wurde darauf geachtet, daB in keinem Falle die Tempe- 
raturerhOhung mehr als 2° betrug; eine Ausnahme bildete die letzte 
Messung, bei der sie fast 3° erreichte. 


3. Messungen mit Benzonitril 
Ganz in derselben Weise, wie beim Pyridin, wurde auch hier 
die Lésungs- bzw. Solvatationswirme bei 20° bestimmt. 


Die Messung ergab folgende Werte: 


1) Ligunry, Ann. chim. phys. (6) 27 (1892), 138. 
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1 Mol AlBr, in 656 Mol Benzonitril 45,9 keal 


Steg ” — sf 433 .,. 
Dee -™ ., 605 ,, ~ 43.60 ,, 


im Mittel rund: 44 keal 


Fir die Losungswirme des Solvats AlBr,-4 Benzonitril — dieses 
wurde nach Dekantieren der Lésung und Absaugen im Goochtiegel 
als trockenes Pulver erhalten — ergab sich ein Wert, der praktisch 
von Null wenig verschieden war und innerhalb der Fehlergrenzen 
liegt. Da die Loéslichkeit dieses Solvats mit steigender Temperatur 
zunimmt, wire eine negative Loésungswirme zu erwarten. Es ist 
modglich, daB durch Feuchtigkeit ein Teil der Warmeténung kom- 
pensiert wurde, es ist aber auch méglich, daB die Lésungswirme des 
Solvats praktisch gleich Null ist; in diesem Falle ist die Lésungs- 
wirme des reinen Aluminiumbromids in Benzonitril gleich der 
Bildungswairme des Solvates 1 AlBr,-4 Pyridin, némlich rund 44 keal. 


Das Aluminiumpotential in Losungen von AIBr, in Pyridin und Benzonitril 

Unter der Voraussetzung, daB die Aluminiumelektrode in 
Losungen von AlBr, in Pyridin oder Benzonitril unter Bildung von 
Al’-lonen in Lésung geht, kann das Aluminiumeinzelpotential nach 
der ‘lHomson’schen Regel annihernd aus der Warmeténung der 
Reaktion Al + 3 Br = AlBr, + 12295 cal, vermehrt um die Warme- 
tdnung der Solvation von AlBr, und unter Abzug des Brompotentials, 
berechnet werden, wie dies fiir waiBrge AlBr,-Loésungen von 
W. D. TREADWELL und H. Srern!) ausgefiihrt wurde. 

Zum Vergleich wurden auch die betreffenden Aluminium- 
potentiale, soweit sie nicht schon bestimmt waren, gemessen: 

Da, wie aus friiheren Versuchen hervorgeht, das Aluminium- 
potential nur an amalgamiertem Aluminium verlaéSlich gemessen 
werden kann, wurde bei allen Versuchen Aluminiumamalgam ver- 
wendet. 

Das Potential des Aluminiums in einer gesattigten Lésung von 
AlBr, in Pyridin wurde schon seinerzeit angegeben*); es betragt, 
auf «, umgerechnet, rund — 0,87 Volt. Das Potential des Aluminiums 
gegen das Eutektikum AlBr,—Pyridin wurde durch Messung folgender 
Ketten bestimmt: 

Al (Amalgam) / AlBr, + Pyridin (13,15 Gew.-°/5) / 
0,01 n-AgNO, in AlBr, + Pyridin (13,15 Gew.-°/5) / Ag 


\) W. D. Treapwett u. H. Srern, Helv. Chim. Acta VII (1924), 627. 
*) R. Mtuier, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 67. 
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Bei 45° wurde ein Wert von rund 0,33 Volt gemessen (Al negativ). 
Die Messung der angegebenen Ag-Elektrode gegen die Kalomel- 
normalelektrode (mit eimer Lésung von AIlBr, in Monobrombenzol 
als Zwischenfliissigkeit) ergab im Muittel etwa — 0,285 Volt, das 
Potential dieser Elektrode ist also vom normalen Wasserstoffpotential 
nur wenig verschieden und kann deshalb wenigstens bei Angabe 
von Orientierungswerten mit diesem gleichgesetzt werden, so dab 
also e, fiir Aluminium in der eutektischen Schmelze etwa 0,33 Volt 
betrigt. 

Fir die Kette: 


Al (Al-Amalgam) / AlBr, gesittigt in Benzonitril/ 0,1 n-AgNO, 
in Benzonitril / Ag 
wurde im Mittel bei 20° 1,2 Volt gefunden. 
Die verwendete Ag-Bezugselektrode zeigt gegen die K.N.E. ein 
Potential von + 0,4 Volt, das Aluminiumpotential auf e¢, 
gerechnet betrigt daher rund — 0,5 Volt. 


uln- 


Auch das Brompotential in den verschiedenen Lésungen wurde 
zu bestimmen versucht. Hierzu wurde ein HalbelementgefaiB ver- 
wendet, in dem sich reines Brom befand, in das ein Platinblech mit 
Ableitung tauchte. Dariiber wurde die Lésung bzw. eutektische 
Schmelze geschichtet und das Potential gegen dieselben Bezugs- 
elektroden, wie bei der Aluminiumpotentialmessung, bestimmt. 

Die erhaltenen Werte waren unsicher und schwankend, be- 
wegten sich aber durchweg um etwa ¢, = 1 Volt. 

Dieser Wert ist also bei der Berechnung des Aluminium- 
potentials in der oben angegebenen Weise abzuziehen. 

Die Bildungswirme des AIBr, von 12295 cal entspricht emer 
Spannung von rund 1,78 Volt, dazu kommt die der gesamten Sol- 
vatationswirme des AlBr, von 220900 cal entsprechende Spannung 
von 3,2 Volt, vermindert um das Brompotential in solehen Losungen 
von rund 1 Volt. Man erhalt so fiir Aluminium in der genannten 
Losung etwas weniger als ¢, = — 4 Volt. 

Nicht so hohe, aber aihnliche Werte, berechnen sich auch fur die 
beiden anderen Lésungen. 

In der folgenden Tabelle sind zum Vergleich die aus den Wirme- 
ténungen berechneten und die gemessenen Werte gegentibergestellt. 
Alle diese Zahlen sind schon in den Zehntelvolt ungenau und be- 


sitzen daher nur orientierenden Wert. 
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Potentiale des Aluminiums 








Ep Ep 
Lésung berechnet gemessen 
in Volt (Al Amalgam) 
AlBr, gesattigt in Pyridin 4 0,87 
AlBr,-Pyridin Eutektikum ... . 1,4 0,33 
AlBr, gesittigt in Benzonitril . 1,4 0,52 


Man sieht, daB die berechneten Werte weitaus zu hoch liegen. 
Es mu deshalb wohl angenommen werden, daf$ in nichtwéBrigen 
Losungen, so wie in wiBrigen Lésungen, nicht der Vorgang Al —» Al” 
+ 8© potentialbestimmend ist, sondern daB ein anderer Vorgang, 
wahrscheinlich die Bildung einer undissoziierten Verbindung des 
Aluminiums mit dem Lésungsmittel [analog dem Al(OH), in Wasser], 
das eine kleinere Bildungswirme besitzt, das Potential bestimmt.') 


') R. MULLER u. F. Bayer, Z. Elektrochem. 35 (1929), 240. 


Leoben, Institut fiir allgemeine und angewandte Chemie der 


Montanistischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1932. 
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Eine neue Methode zur Bestimmung des Wismuts 
Von C. Maur 


Versetzt man die salpetersaure Lésung eines Wismutsalzes mit 
einer Lésung von Kalium-—Chromi—Rhodanid | K,Cr(SCN),.!, so fallt 
ein intensiv ziegelroter, aus mikroskopisch kleinen, kérnigen Kristallen 
bestehender Niederschlag aus, der in trockenem Zustand die Forme! 
BiCr(CNS$), besitzt. Eime nahere Untersuchung ergab, dab diese 
Verbindung sich sehr gut zu eimer quantitativen Bestimmung des 
Wismuts eignet, die in Erginzung der anderen bisher bekannten 
Methoden wertvoll sein diirfte. Insbesondere ist sie in den Fallen 
brauchbar, in denen die Fallung des Wismuts mit seleniger Siure 
nach R. Bere und M. TerretsBaum!) nicht anwendbar ist, niimlich 
in Gegenwart von Eisen, Chrom und Sulfat. Daneben ist es méglich, 
mit Hilfe des neuen Reagenses das Wismut auch noch von einer 
Reihe anderer Metalle zu trennen. Die Bestimmung kann auf gravi- 
metrischem Wege erfolgen. Die Fallung, die in der Kialte erfolgt, 
ist mit einem beliebigen UberschuB8 des Fallungsmittels durchzufiihren, 
das Filtrieren kann unmittelbar darauf erfolgen. Die feinkristalline 
Beschaffenheit des Niederschlags verbiirgt ein rasches Filtrieren und 
vollstaéndiges Auswaschen. Der sehr geringe Wismutgehalt der Ver- 
bindung (Faktor 0,84295) erméglicht die genaue Bestimmung auch 
geringer Wismutmengen. Zu einer sehr raschen bestimmungsart des 
Wismuts wird die Methode durch Titration des Niederschlags. 

Die Wismutbestimmung mittels K,Cr(CNS), wurde bisher in 
salpeter- und schwefelsaurer Loésung neben Mo, Cr, Al, Fe, Zn, Mn, 
Ni, Co, Mg, Erdalkalien und Alkalien durchgefiihrt. Uber weitere 
Trennungsmoglichkeiten und die Anwendung des Kaliumechromi- 
rhodanids zur Bestimmung anderer Elemente soll spiter berichtet 
werden. 

Fallungsvorschrift: Zur Fallung des Wismuts versetzt man 
die etwa 0.3 bis 1 n-salpeter- oder schwefelsaure Losung, die auch 


1) R. Bere und M, Terre.Baum, Z. anorg. u. allg. Chem. IS9 (1930), 101, 
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die oben erwaéhnten Metallionen enthalten darf, in der Kilte mit 
einer etwa 10°/igen Lésung des Kaliumchromirhodanids.  Sofort 
oder nach kurzem Schiitteln erscheint der rote Wismutniederschlag, 
der sich nach kurzem Stehen absetzt. Die iberstehende Fliissigkeit 
soll durch blauviolette Farbung den UberschuB8 des Fallungsmittels 
anzeigen. Erscheit zuerst ein farbloser, flockiger Niederschlag, so 
ist der Sdéuregehalt der Lésung zu gering, in diesem Falle setzt man 
nachtraghch noch etwas Salpetersiure hinzu. Bleibt die Loésung 
klar, was besonders bei Anwesenheit von viel Sulfat eintritt, so 
reibt man mit einem mit Gummischlauch wberzogenen Glasstab oder 
setzt eimige Koérnchen festes Kalumechromirhodanid zu. Der Nieder- 
schlag erscheint dann augenblicklich. Nach kurzem Stehen wird 
durch ein Jenaer Glasfilter (G 4) filtriert, mit kaltem Wasser griind- 
heh gewaschen und im ‘Trockenschrank bei etwa 120—130° ge- 
trocknet. Liegt viel Eisen in dreiwertiger Form vor, so reduziert 





man es vor der Fallung des Wismuts mit Hydrazinsulfat. Soll eine 
titrimetrische Bestimmung durehgefiihrt werden, so wird zweck- 
maBie durch ein Filterrohr mit Glasfritte filtriert und der Nieder- 
schlag nach dem Auswaschen mit etwas konz. Salpeterséure be- 
feuchtet. Die Oxydation verliuft stiirmisch (Filterrohr bedeckt 
halten!) und es entweicht Cyanwasserstoff (Abzug!). Man saugt 
nun ab, wischt mit verdiinnter Salpetersiure, dann mit Wasser 
nach, spilt den Inhalt der Saugflasche in ein Becherglas, kocht 
5 Minuten lang, um die Blausiiure zu vertreiben, macht mit Natron- 
lauge alkalisch, versetzt mit Wasserstoffperoxyd, um das Chrom 
zum Chromat zu oxydieren, und zerstért nach kurzem Kochen den 
UberschuB des Peroxyds nach F. Friant, K. KuAnrer und L. WeImDen- 
FELD!) durch Zusatz von 8—5 cm 5°/jiger Nickelnitratlésung und 
3 Minuten langes Weiterkochen. Nach dem Abkihlen versetzt man 
mit Kaliumjodidlésung, siuert an und titriert das ausgeschiedene 
Jod mit 0,05 oder 0,02 n-Natriumthiosulfatlésung zuriick. 1 ¢m?® 
0,05 n-Na,S,O,-Lésung entspricht 3,4834 mg Bi. Die an sich noch 
giinstigere Titration des Rhodanrestes, etwa mittels Bromat nach 
F. P. Treapwe.i und C. Mayr?) oder mittels Jodat nach L. W. An- 
prEews®), fiihrte leider zu ungenauen Resultaten. Worauf die Fehler 
zuruckzufiihren sind, soll erst noch untersucht werden. 





') F. Feron, K. KLaAnrer u. L. WEIDENFELD, Z. analyt. Chem. 80 (1930), 5. 
2) F. P. Treapwewt u. C. Mayr, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 127. 
®) Vel. R. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 290. 
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Die Zusammensetzung des Niederschlags wurde durch Analyse 
sichergestellt. Das Chrom wurde zum Chromat oxydiert und jodo- 
metrisch bestimmt, das Rhodan wurde als Silberrhodanid ausgefillt, 
nachdem der Komplex durch Kochen mit Natronlauge zerstért 
worden war. 


Berechnet: Cr 8,53°/,, gefunden: 8,55, 8,33 8,53°), 
ss CNS 57,17°/, 


. i 56,57, 56,7°/5 


Die Bestimmung der Fallungsempfindlichkeit fiihrte zu keinen 
brauchbaren Werten, da in sehr verdiinnter Loésung hartniickige 
Ubersattigungserscheinungen stérten. Zur ungefiihren Bestimmung 
der Léslichkeit wurden etwa 200 mg gefillter und getrockneter Ver- 
bindung in etwa 0,1 n-Salpetersiure 31/, Stunden lang geschittelt. 
Dann wurde abfiltriert, eingedampft, mit Salpetersiiure abgeraucht 
und das Wismut in einem kleinen Volumen als Wismut—Chromi- 
rhodanid bestimmt. Im Liter hatten sich 9,6 mg der Verbindung 
gelést, woraus sich, auf Wismut berechnet, eine Léslichkeit von 
1: 300000 ergibt, jedoch ist die Léslichkeit in Gegenwart eines 
Uberschusses an Fiallungsmittel zweifellos noch geringer. 

Uber die durchgefiihrten Bestimmungen gibt folgende Tabelle 
Auskunft: 





Bi gegeben | Bi gefunden 


; Differenz Bemerkungen: 
in mg | in mg 
99,7 | 99,9 | +02 
99,7 | 99,8 + 0,1] 
99,7 | 99,5 — 0,2 
99,7 99,8 | +0,] 
124,6 | 124,8 | 40.2 
49,85 | 49,88 | _ 
49,85 49,71 | — 0,14 titriert 
49,85 | 50,10 | + 0,25 
50,5 | 50,4 | a ae in 2 n-HNO, 
50,5 | 50,6 | + 0.1] groBer UberschuB des 
| | Fallungsmittels 
50,5 50,5 | - 
101,0 | 101,2 | 0,2 
49,85 50,0 | O15 neben 130 mg Chrom 
49,85 | 49,4 | — 0,45 neben 260 mg Chrom 
49,85 | 5O,15 | + 0,3 neben 520 mg Chrom 
49,89 | 49,70 | — O15 neben 0,37 g Ammonmolybdat 
49,85 | 49,5 | — 0,35 neben 1,1 g Ammonmo!ybdat 
99.7 | 99.5 — 0.2 neben je etwa 100 mg Al, Ni, 
| | Zn, Mg, Mn, Ba, Sr, Co 
50,5 | 50,41 | — 0,09 neben 116 mg Fe” 
50,5 | 50,9 | + 0,4 neben 232 mg Fe ~ 
50.5 50,43 — 0,07 | neben 116mg Fe” 
49,85 49,87 | + 0,02 neben 232 mg Fe, reduziert 


mit NH, 
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Die Darstellung des Kaliumchromirhodanids geschah im wesent- 
lichen nach der Angabe von J. RoEsLER!): 

Man lést etwa 80g KCNS und 15g CrCl,-6H,O m méghchst 
wenig Wasser, dampft auf dem Wasserbad ein, zieht den Trocken- 
ruckstand mit absolutem Alkohol aus, engt stark ein und saugt ab. 
Man wiischt mit einer geringen Menge Ather nach. Dann lést man 
die Substanz erneut in Alkohol, filtriert von etwa noch zuriick- 
bleibendem KCl ab und 1JaBt verdunsten. Das Kaliumchromi- 
rhodanid scheidet sich dann in dunkelroten Krystallen ab, die sich 
iuBerst leicht mit blauvioletter Farbe in Wasser lésen. Ausbeute 
etwa 12—15 g. 


') J. Rogster, Lieb. Ann. 141 (1867), 185. 


Marburg a, d. L., Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1932. 
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Zur Kenntnis der MolekulargréGen geléster Kieselsduren 
Von Ersarp GruNgER und J. ELép 


Es ist das Verdienst WriiustArrer’s und seiner Mitarbeiter 
H. Kraut und K. Losprncer?), erwiesen zu haben, daB unter ge- 
wissen Bedingungen molekular geléste Kieselsiure existenzfiihig ist. 
Die Wege, die zu solechen Losungen fiihren, waren bislang bekannt, 
und die Eigenschaften solcher molekularer bzw. wenig polymeri- 
sierter Kieselsiurelésungen sind auBer von Granam?) besonders von 
Myuius und Groscuurr’) beschrieben worden. 

Die Gefrierpunktserniedrigungen, deren Messung zur Berechnung 
der Molekulargewichte der in Lésung befindlichen Kieselsiiuren (als 
SiO, angenommen) dienen, werden von allen in der Lésung befind- 
lichen freien Molekiilen gleicher oder verschiedener Art gemeinsam 
verursacht. In den vorliegenden Fillen (vgl. die Darstellung der 


Kieselsiurelésungen weiter unten) handelt es sich — zunichst ohne 
tiicksicht auf irgendwelche Hypothesen — um mehr oder weniger 


verkettete Kieselsiuremolekiile, um H° bzw. um {|H,O0}° und um Chlor- 
ionen. Bei der Berechnung ihrer Befunde haben Winistirrer, Kraut 
und Lopincer die Annahme gemacht, dah der gesamte Chlorwasser- 
stoff frei und in seine Ionen dissoziiert ist, und daB diese Wasserstoff- 
und Chlorionen quantitativ an der Gefrierpunktserniedrigung beteiligt 
sind. Das ist, wie WinistAtrerR und Mitarbeiter selbst betonen, 
indessen nicht véllig der Fall, und der von ihnen zur Berechnung 
angenommenen volligen Dissoziation des in der Kieselsiurelésung 
befindlichen Chlorwasserstoffes ist dessen Aktivitét vorzuziehen. Es 
ergibt sich daraus die Folgerung, da die mit Hilfe des analytisch 
bestimmten Chlorwasserstoffes berechneten Molekulargewichte der 
gelésten Kieselsiuren um so groBere Korrekturen erfahren miissen, 
je gréBer der Chlorwasserstoffgehalt der Lésung ist. (Vgl. dazu 
Tabelle 3.) 


1) R. Wiuustatrer, H. Kravr u. K. Loprycer, Ber. 58 (1925), 2462; 
61 (1928), 2280; 62 (1929), 2027. H. Kraut, Ber. 64 (1931), 1709. 

2) Tu. Granam, Compt. rend. 59 (1864), 174; Ann. Phys. [4] 3 (1864), 127. 

3) F. Myurus u. E. Groscuvurr, Ber. 39 (1905), 116. 
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Die von WitustAtrTer und Mitarbeitern beobachtete Tatsache, 
daB die Wasserstoffionenkonzentration von Salzsiurelésungen durch 
Kieselsiure betriichtlich vermindert wird, muB die Verhiltnisse 
weiterhin beeinflussen, und die von ihnen aufgestellten Reaktions- 


Si(OH), + HCl <—* Si(OH),Cl + HC 
Si(OH),Cl + H,O <> Si0,CIH,’ + [H,0]° 


deuten ebenfalls an, daB der analytisch bestimmbare Chlorwasserstoff- 
gehalt durch die aus den pu-Messungen ermittelten Aktivitaten der 


vleichungen 


Wasserstoffionen bzw. der Chlorionen ersetzt werden mub. Wir 
haben aber festgestellt, da®B der Gehalt der chlorwasserstoffsauren 
Kieselsiureldsungen an freier Salzsiure im Verlaufe des Alterns be- 
triichtlich zunimmt. Ein Teil des anfinglich gebundenen Chlor- 
wasserstoffes wird also im Verlaufe der Polymerisation von der Kiesel- 
siure wieder abgegeben. Aus dieser Verainderlichkeit der Wasserstoff- 
ionenkonzentration salzsaurer Kieselsiurelésungen folgt, daB die 
Molekulargewichte alternder Kieselsiurelésungen nur dann genau 
bestimmt werden kénnen, wenn stets neben der Gefrierpunkts- 
erniedrigung gleichzeitig eine Bestimmung der Wasserstoffionen- 
konzentration erfolgt. 

Die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration salzsaurer 
Kieselsiurelésungen zeigt Tabelle 1. 


Tabelle 1 








SiO,-Gehalt | HCl durch | daraus px PH ‘pu nach Alterung 
“le | Analyse | berechnet | gefunden gefunden 
047 n/114 2,09 2,59 | 2,41 
0,43 n/130 2,15 2,65 | 2,54 
O45 n/ LOO | 2,03 | 2,50 | 2,31 


Darstellung der Kieselsiureldsungen: Etwa 6—7g SiCl,, 1m 
Wasserbade verdampft, werden mittels eies Stromes trockenen 
Stickstoffes langsam und unter kraftigem Riihren in Wasser von 0° 
eingeleitet. Wiahrend des Einleitens oder auch danach wird die genau 
berechnete Menge Silberoxydpaste zugegeben. Im ersten Falle erhalt 
man nach Wi_ustArrer, Kraur und Lopincer Lésungen, die wber- 
wiegend Monokieselsiiure enthalten, im zweiten Falle entstehen 
Lésungen mit wtberwiegend Dikieselsiure. Vom ausgeschiedenen 
Silberchlorid, das etwa geringe Mengen iiberschiissiges Silberoxyd 


enthalt, wird uber Filterpapier und Tierkohle abgesaugt. 
Die Bestimmung der Gefriérpunktserniedrigung geschah mit dem 
bekannten BeckmMann’schen Apparat. Alle Messungen wurden mittels 
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des Menzeu’schen Molgrad-Thermometers') durchgefiihrt. Die 
Wasserstoffionenkonzentration 


verfahren mit Hilfe der MENzEL-KrtUGErR schen Wasserstoffelektrode?) 


wurde nach dem Kompensations- 


ermittelt. Die Dissoziation der Kieselsiure selbst, etwa nach dem 


Schema Si(OH), + H,O —— | Si0,H,|’ os H,\ | 


kann bei der px-Bestimmung von S10,-Lésungen vernachiissigt 
werden. Nach H. Brinrzincer und Bb. TroOmMeEr*) hat eine durch 
Dialyse gereinigte Kieselsiurelésung ein px von 4,7, was einer Wasser- 
stoffionenkonzentration von nur etwa n/50000 entspricht. 

Die Unterschiede in der GréSenordnung der Wasserstoffionen- 
konzentration von Kieselsiurelésungen, berechnet nach dem analytisch 
bestimmbaren Chlorwasserstoffgehalt und aus dem px der Losung 
zeigt Tabelle 2. Tabelle 2 





Aus pu ber. Aktivitat 
der H’ und Cl’ 





In frischer 


Analyt. best. Aziditat : 
" Lésg. best. PH 


0,0200 = n/50-HC1 2,1 0,0079 = n/126-HC! 
0,0143 =n/70_,, 2,3 0,0050 = n/200 
0,0100 = n/100 ,, 2,5 0,0032 = n/316_,, 
0,0088 = n/114 ,, 26 0 0026 n/389 
0,0080 = n/125 ,, 2,6 0,0025 = n/398__,, 
0,0020 = n/500 ,, 3.0 MY OOO5 n/2000 .. 
0,0014 = n/700 ,, 3,4 0.0004 = n/2510 , 
0,0004 = n/3000,, | 4,1 0,0001L <= n/12600,, 


Tabelle 3 enthalt die Molekulargewichte von in Losung befind- 
licher Kieselsiure, nach beiden Methoden berechnet, und gleichzeitig 
die Umwertung einiger WinustATrerR’scher Versuche (Versuch 1, 2, 4, 
aus Ber. 62 [1929]; 2031). 

Tabelle 3 











Alter Ges. | 





der | Depr. | HCl | SiO,-Geh. A HC] E 
Lés. | 4 SiO,+ |) Ana- | py in 10cm* 4 HCl korr. M = & 
im HCI lyse in mg < 
Std. | in °C oC: = 
3 0.1373 | n/75 2,3 46,52 0.0485 0.0175 72 on 
I'/, | 0,0600  n/475 | 3,3 37,93 0,0078 0.0020 120 134 
2 0.1279 n/l0G | 2,5 48,11 0,0366 O.O117 17 ag 
2 0.1391 n/I380 2,6 42,87 00,0285 0,009 | 61,3 72 
2 0,18389 = n/70 2,3 42,0 0.0532 0.0186 38,5 79 
l O.1775 = n/125 2.6 47,7 0.0298 0.0008 HO.3 70) 
Ale 0,1324 n/700 3,4 41,1 0,0052 O0,0015 60,1 62 


1) H, Menze, Z. Elektrochem. 88 (1927), 63. 
27) H. Menzer u. F. Kritcer, Z. Elektrochem. 82 (1926), 93. 
3) H. BRINTZINGER u. B. TrROMeER, Z. anorg. u. ally. Chem. ISI (1929), 242, 
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Gerade diese Umrechnungen zeigen aber, daB man nach der 
Wi_uistArrerR schen Methode der Darstellung von Monokieselsaure- 
losungen sehr genau definierte Lésungen erhalt. Die Molekulargewichte 
der in ihnen gelésten Kieselsiuren liegen viel niher dem theoretisch 
angenommenen Wert (M = 60) als WiLustArrerR und Mitarbeiter 
selbst angeben. Mit diesen Feststellungen muB aber auch die Angabe 
gewissen Anderungen unterliegen, daB Monokieselsiureldsungen nur 
in emem pux-Bereich von n/500 bis n/1000 HCl existenzfaihig sind. 
Schon in Lésungen von n/70O HCl kann zweifellos Monokieselsiure 
in Losung dargestellt werden. 

Ergiinzungen zu den Wi.ustArrer’schen Versuchen sind in der 
Diplomarbeit J. Ei6p*) niedergelegt. 


1) J. ELtoOp, Diplom-Arbeit Dresden 1931. 


Dresden, Laboratorium fiir anorganische und anorganisch-tech- 
nische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. August 1932. 





